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书 中 简明 地 介绍 了 水 化 学 的 基本 理论 及 热力 学 计 章 方 靶 : 叙述 了 地 下 水 化 学 成 分 的 特征 及 其 形 
成 过 程 ， 世 及 地 这 中 水 的 地 球 北 学 循环 的 基本 理论 和 概念 ， 对 地 下 水 污染 ， 地 球 化 学 环境 与 人 体 健 
康 以 及 矿泉 水 等 水 文 她 球 化 学 方面 的 实际 应 用 问题 ， 也 作 了 概括 的 介绍 。 

杰 节 为 水 文 地 质 及 工程 地 质 专业 的 主要 教 和 村 ， 对 从 事 生 产 和 科研 的 本 专业 及 有 关 专 业 人 员 也 有 
EEFE. 
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日 讨 论 通 过 ， 同 意 作为 高 等 学 校 教材 出 版。 


普通 高 等 教育 地 质 矿 产 类 规划 教材 
水 文 地 球 化 学 基础 
地 质 矿 产 部 教材 编辑 室 编辑 
TORRE kae SE 编 


Rime, MMA 
性 $F cmt Hm 
《北京 和 平 里 ，) 
mat A etM BAT Awa 
新 华 书 店 总 店 科技 发 行 所 上 发行 


FRA, TETIGI / ve Alika 12.25 Fa 288000 
1993225 月 北京 第 一 版 '1993 年 5 月 北京 第 一 次 印 而 
印 数 ，1 一 3700 册 定价 ，5.65 元 
[SBN 7-116-01210-9/P «1024 


TE ye P 


-3 a ee 


WO 


水 文 地 球 化 堂 的 有 关内 容 以 前 是 放 在 《专门 本 文 地 质 学 》 中 讲授 的 。1980427 月 在 长 
春 如 天 的 地 质 部 门 院 们 修订 教学 计划 会 议 上 ， 反 水文 地 球 化 学 基础 单列 为 一 门 课程 ， 并 安 
排 在 《 专门 水 交 则 质 学 了》 之 前 讲授 。1986 年 6 月 出 版 了 新 编 的 《 水文 地 球 化 学 基础 》 一 书 。 
根据 1990 年 地 矿 部 水 文 二 质 课程 教学 指导 委员 会 的 意见 ， 并 参考 了 上 述 《 水 文 则 球 化 学 基 
fi 》 一 书 多 年 合 丰 中 所 提出 的 问题 ， 重 新 编写 出 现在 的 《 水文 地 球 化 学 基础 }》。 

本 书 编写 时 主要 考 虚 到 以 下 几 点 : (1) 在 保证 有 一 定理 论 深度 和 最 新 学 科 信 息 的 基础 
上 ， 使 内 容 更 加 具体 ， 并 增加 了 例题 和 习题 ， 便 于 教员 讲授 及 学 生理 解 ， 使 其 既 有 具有 理论 
性 也 具有 实用 性 ; (2) 删 去 原 书 内 容重 复 和 不 适 部 分 ， 使 其 既 简 姥 又 具 系统 性 ， 以 便 更 适 
合 本 科 的 教学 要 求 ，(3) 本 书 着 重水 文 地 球 化 学 基础 理论 方面 的 阐述 ， 在 水 文 地 球 化 学 应 
用 方面 ， 和 鉴于 其 涉及 的 方面 很 广 ， 不 可 能 都 单独 成 章 详 细 阅 述 。 因 此 ， 在 第 五 章 仅 简明 阐 
述 三 个 方面 的 内 容 。 至 于 水 文 地 球 化 学 应 用 其 它 方面 的 内 容 ， 读 者 在 掌握 本 书 基 本 理论 的 
基础 上 ， 加 上 参阅 其 它 有 关 书 籍 ， 就 不 难 掌握 了 。 

本 课程 在 现行 教学 计划 中 的 地 位 说 明 ， 它 与 《 地 下 水 动力 学 》 课程 性 质 一 样 ， 是 地 质 
院 校 四 年 制 水 文 地 质 及 工程 地 质 专 业 本 科 生 学 完 水 文 地 质 学 基础 后 必修 的 专业 鞭 础 理论 
课 。 它 的 学 习 ， 为 专门 水 文 地 质 学 课程 学 习 打 下 了 基础 。 

本 书 的 前 言及 绪 言 由 沈 照 理 执笔 ， 第 二 、 三 、 四 章 由 朱 宛 华 执笔 ;第 --、 五 章 由 钟 估 
煤 执 笔 ， 共 同 讨论 后 ， 由 钟 优 类 修改 ， 沈 照 理 定稿 。 此 书稿 由 孙 杉 教授 主 审 ， 并 于 1992 年 
月 经 地 矿 部 水 文 地 质 课程 指导 委员 会 正 、 副 主任 会 议 审 查 , 提 出 了 宝贵 意见 , 编 省 在 此 彭 
示 感 谢 。 
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第 一 节 ”水 文 地球 化 学 的 含义 


《水文 地 球 化 学 ? 这 一 术语 ，1938 年 初次 见 之 于 文献 4]， 随 后 得 到 比较 广泛 的 承 
认 和 使 用 ， 到 50 年 代 成 为 一 门 独立 的 革 科 。 然 而 ， 到 目前 为 止 ， 尚 无 统一 公认 站 定义 。 
就 目前 本 学 科 发 展 情况 而 言 ， 共 基本 含义 可 用 下 面 四 旬 话 加 以 概括 ， 即 ， 

(1) 水 文 地 球 化 学 是 水 文 地 质 学 的 一 部 分 ， 

(2) 它 是 在 水 文 地 质 学 及 地 球 化 学 基础 上 发 展 起 来 的 ， 

(3) 它 的 主要 研究 对 象 是 地 下 水 化 学 成 分 的 形式 和 演化 ， 以 及 各 种 组 分 在 其 中 的 迁移 
规律 。 

(4) 它 是 探索 地 球 壳 层 各 带 地 下 水 地 球 化 学 作用 的 新 兴学 科 。 

水 ， 无 处 不 在 。 远 到 字 宙 空间 ， 深 至 地 球 内 部 ， 到 处 都 有 水 的 存在 。 它 是 一 种 作用 十 
分 巨大 的 物质 。 物 理学 家 艾 ，。 赫 弗 利 尝 曼 指出 ，“ 地 表 上 及 其 相 邻 图 层 中 ， 以 所 起 的 巨大 
与 重要 作用 而 论 ， 没 有 一 种 自然 物质 能 与 水 相 比 ”。 地 质 学 家 B. .维尔 纳 芯 基 [2 在 确定 
水 的 作用 时 指出 ，“ 水 是 地 球 历 史 的 场所 ， 按 其 对 基本 的 、 巨 大 的 地 质 作 用 所 产生 的 影响 
而 论 ， 没 有 一 种 物质 能 与 水 相 比 拟 的 。 没 有 一 种 地 球 物质 ( 矿物、 岩石 、 生 命 体 ) 不 会 
水 的 。 所 有 的 地 球 物质 都 渗 温 于 水 中 并 占有 水 ”。 鉴 于 水 的 重要 意义 及 其 巨大 作 曙 ， 各 方 
面 的 科学 家 ( 物理 、 化 学 、 天 文 、 地 理 、 生 物 、 地 质 、 水 文 地 质 、 工 程 地 质 、 填 壤 、 环 境 
等 ) 都 研究 它 的 化 学 成 分 化 学 家 研究 它 时 , 称 其 为 《水 化 学 》(Aquatic Chemistry); 地 
表 水 学 者 研究 它 称 为 《水 文化 学 》 或 《海洋 化 学 》， 水 文 地 质 学 者 研究 它 称 为 《 水 文 地 球 
Fs 环境 学 者 研究 它 称 为 《 用 水 废水 化 学 》， 等 等 。 虽 然 它们 各 自 的 研究 目的 和 内 容 
不 一 ， 但 有 些 共 同 的 理论 基础 ， 内 容 上 也 互 有 联系 ， 并 互 有 推动 与 促进 作用 。 

在 漫长 的 地 质 历 史 中 ， 地 下 水 在 地 壳 中 循环 着 ， 并 不 断 与 周围 介质 KA, HK, 
RA) 相互 作用 着 。 因 此 ， 天 然 地 下 水 化 学 成 分 的 面貌 是 地 质 历史 的 产物 。 人 们 最 初 的 认 
识 和 十 ， 地 下 水 中 的 许多 组 分 源 于 岩石 。 正 如 古老 的 希腊 名 言 所 述 ， “水 流 经 的 岩石 怎样， 
水 也 就 怎样 。” 但 是 ， 这 种 肤浅 的 认识 很 快 就 被 水 文 地 质 学 家 发 现 ， 将 地 下 水 与 围 岩 的 化 
学 成 分 作 简单 的 对 比 ， 已 不 能 完满 地 解释 地 下 水 化 学 成 分 形成 的 有 关 问 题 ， 不 同 岩 性 的 地 
层 ， 最 后 可 能 形成 化 学 成 分 相近 似 的 地 下 水 ， 相 同 岩 性 的 地 层 ， 最 后 可 能 形成 化 学 成 分 不 
同 的 地 下 水 。 这 些 现 象 可 能 与 水 文 地 质 条 件 、 地 球 化 学 环境 及 所 经 历 的 地 质 历史 发 展 过 
程 有 密切 关系 。 这 就 说 明 ， 水 文 地 球 化 学 是 水 文 地 质 学 的 一 部 分 ， 是 在 水 文 地 质 学 和 地 球 
化 学 基础 上 发 展 起 来 的 。 因 此 ， 在 研究 水 文 地 球 化 学 问题 时 ， 应 该 首先 明确 某 些 基 本 观 
点 ; 《1) 与 岩石 、 矿 物 一 样 ， 地 下 水 也 是 地 质 历史 的 产物 ， 在 研究 其 化 学 成 分 的 形成 时 ， 
必须 考虑 到 地 下 水 域 ( 盆地 ) 的 地 质 发 展 历史 和 地 球 化 学 环境 ， 必 要 时 应 对 地 下 水 域 ( 盆 


地 ) 进行 十 水文 地 质 条 件 分 析 ，(2) 地 下 水 是 一 种 在 地 下 流动 的 水 体 ， 不 应 把 各 个 & 水 层 
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的 地 下 水 看 作 是 孤立 的 、 互 不 联系 的 ， 而 应 把 它 看 作 是 运动 着 的 流体 矿床 。 水 文 地球 化 学 
研究 必须 与 地 下 水 动力 学 结合 起 来 。 但 是 ， 值 得 注意 的 是 ， 随 着 人 类 历史 的 发 展 ， 人 类 活 
动 对 地 球 的 作用 日 益 加 强 。 许 多 人 类 活动 ， 诸 如 污染 、 地 下 水 开采 、 建 筑 工 程 等 ， 对 天 然 
地 下 水 化 学 成 分 ( 特别 是 浅 层 地 下 水 的 化 学 成 分 ) 的 改变 也 起 到 重要 的 作用 。 这 一 点 赋予 
了 水 文 地 球 化 学 研究 的 新 内 容 ， 是 必须 考虑 的 。 

地 球 化 学 是 水 文 地 球 化 学 发 展 的 基础 之 一 。 地 球 化 学 学 者 常 把 研究 地 下 水 的 那 一 部 分 
称 为 地 下 水 地 球 化 学 ， 或 范围 更 广泛 些 ， 包 括 大 气 水 及 地 表 水 ， 称 为 《 水 图 地 球 化 学 》。 
这 说 明 ， 在 研究 的 出 发 点 、 服 务 对 象 及 研究 方法 上 ， 水 文 地 质 学 者 和 地 球 化 学 学 者 之 间 有 
所 区 别 。 但 实际 上 ， 就 不 少 的 研究 内 容 及 具体 方法 而 论 ， 水 文 地 球 化 学 与 地 下 水 地 球 化 学 
似乎 已 成 为 同义词 了 。 


第 二 节 ”水 文 地 球 化 学 研究 的 对 象 及 意义 


一 、 斌 究 对 象 

任何 一 门 独立 学 科 ， 都 有 其 相应 的 研究 对 象 ， 随 着 学 科 的 发 展 ， 其 研究 对 象 和 范围 也 
会 相应 的 拓宽 。 关 于 此 问题 ，A.M. 奥 弗 $ JERK (Oswnnnros ) [9 曾 有 如 下 一 段 解 
释 ，“ 水 文 地 球 化 学 研究 地 下 水 化 学 成 分 的 形成 作用 及 化 学 元 素 在 其 中 迁移 的 规律 ， 研 究 
各 种 元 素 及 其 同位 素 在 地 下 水 中 的 克拉 克 值 迁移 、 积 来 、 沉 淀 及 分 散 因素 的 概 鳄 ， 以 及 地 
下 水 气体 成 分 的 概念 等 ”。 到 了 60 年 代 末 , 水 文 地质 工 作 密 切 注意 探索 地 下 水 在 地 亮 层 中 所 
起 的 地 球 化 学 作用 。 这 在 水 文 地 球 化 学 研究 史上 是 个 进展 ， 因 为 它 明 确 并 扩大 了 研究 对 象 
和 范围 。 为 此 ，C. 可 . 什 殉 尔 采 夫 ( IHsapnes，1982 ) 把 水 文 地 球 化 学 定义 为 ， 是 研究 
水 与 岩石 、 气 体 及 有 机 物质 间 相 互 作用 的 科学 ， 是 研究 这 种 相互 作用 性 质 、 演 化 、 内 源 与 
外 源 、 地 下 水 图 成 分 形成 ， 以 及 地 下 水 圈 在 地 球 发 展 的 地 质 历 史 中 的 地 球 化 学 的 科学 。 H 
前 看 来 ， 这 个 定义 是 比较 简明 而 完善 的 ， 定 义 中 明确 规定 了 本 学 科 的 研究 对 象 。 

地 充 上 部 的 岩石 图 、 水 圈 、 生 物 圈 和 大 气 圈 是 地 球 表 部 环境 的 主要 单位 ， 它 们 之 同 进 
行者 极其 复杂 的 物质 和 能 量 的 交换 。 从 地 球 化 学 的 观点 而 言 ， 把 在 地 球 表 部 环境 的 地 球 化 
学 作用 归 为 外 生 循环 。 与 此 相反 ， 在 地 壳 下 部 及 地 慢 中 的 地 球 化 学 作用 归 为 内 生 循环 。 
无 论 是 外 生 循 环 或 者 是 内 生 循 环 都 有 地 下 水 参与 。 实 际 上 ， 地 下 水 本 身 是 一 种 地 质 营 力 ， 
它 对 地 壳 上 部 的 风化 、 冲 刷 、 淋 滤 、 济 蚀 、 成 岩 、 成 盐 、 表 生成 矿 和 成 壤 ， 以 及 对 地 壳 深 
PB IE, EA, AARP AR A, MASE KA, Ait, 水 文 地 球 化 学 的 研 
多 对 象 不 仅 是 地 下 水 本 身 ， 而 且 应 该 揭示 地 下 水 活动 过 程 中 各 种 水 文 地 球 化 学 作用 对 各 种 
地 质 现 象 的 影响 和 关系 。 事 实证 明 ， 这 方面 的 研究 使 得 各 种 地 质 现 象 的 理论 RE Ie 
普 。 例 如 ， 在 运用 水 化 学 资料 识别 现代 风化 作用 的 性 质 上 ， 取得 了 令 人 满意 的 结果 [5]。 遗 
PHI, EMA MAI HRI EE Th, 多 侧重 于 地 下 水 化 学 成 分 本 身 的 形成 ， 而 地 下 水 
活动 对 其 它 地 质 现象 的 影响 和 关系 涉 及 不 多 ， 研究 外 生 循环 中 的 水 文 地 球 化 学 多 ， 涉 及 
内 生 循 环 的 水 文 地 球 化 学 其 少 。 这 是 本 学 科 今 后 应 该 加 强 研究 的 一 个 方面 。 

=. FRR 

水 文 地 球 化 学 研究 不 仅 具 有 重要 的 理论 音义 ， 而 且 对 国民 经 济 的 各 部 门 的 发 展 都 有 重 
大 的 实际 价值 。 其 意义 主要 表现 在 下 述 几 个 方面 。 


LHP AK TE wae AA EE 7K BH EL ARCHER ESET A 
解决 ， 应 该 起 到 重大 的 促进 作用 。 

地 下 水 是 整个 水 圈 的 一 个 组 成 部 分 。 水 是 自然 界 中 物理 、 化 学 和 生物 特性 非常 独特 的 
物质 ， 它 的 形成 、 起 源 及 许多 特性 远 非 均 已 得 到 科学 论证 ， 还 有 许多 未 知 数 。 在 地 RK 
中 ， 海 洋 水 占 绝 大 多 数 ( 97.5% ) ， 而 地 袁 淡 水 比例 其 少 。 从 其 化 学 性 质 而 言 ， 两 者 差别 
Rk, EAE. 1) 海水 以 氧化 钠 占 绝对 优势 ， 而 河 湖水 以 重 碳酸 钙 为 主 ，(2) 海 洋 水 为 
威 水 ， 河 湖水 绝 大 多 数 为 淡水 ， 前 者 的 矿 化 度 《 总 溶解 固体 ) 平均 高 于 后 者 175 倍 。 在 岩 
石 疾 上 是 的 地 下 水 ( 重力 水 ) 中 ， 大 量 的 钻探 资料 证 明 ， 地 下 水 化 学 成 分 的 分 布 存在 某 些 
规律 性 , 即 由 地 表 至 某 一 深度 处 ,经 常见 到 低 矿 化 度 的 淡水 ， 在 某 一 深度 以 下 的 不 同 深度 上 
可 见 到 高 矿 化 度 水 。 其 中 ，98% 属 高 矿 化 度 水 ， 主 要 是 氢化 物 水 和 PAK (>508/L); & 
2% 是 淡水 ， 主 要 是 重 碳 酸 盐 水 ， 硫 酸 盐 和 氧化 物 水 很 少 。 地 囊 水 与 地 下 水 的 化 学 成 分 分 
布 何其 相似 。 . 

综 上 所 述说 明 ， 天 然 水 中 (地表 水 及 地 下 水 ) ， 绝 大 部 分 ( 占 97% 一 98% ) EURE 
欧 为 主 的 海洋 水 和 高 矿 化 度 的 地 下 水 及 地 下 亢 水 。 这 种 水 的 形成 条 件 是 长 期 争论 的 、 悬 而 
未 决 的 复杂 问题 。 

水 - 盐 起 源 与 水 盐 循环 有 关 。 降 水 冲刷 溶 蚀 地 表 岩 石 ， 盐 分 沿江 河 汇 入 海 洋 ， 降 水 小 
入 地 下 ， 盐 随 水 去 ， 进 入 地 下 水 ， 进 而 也 汇 入 海洋 。 这 是 很 久 以 来 人 们 用 以 解释 海水 及 地 
下 水 成 分 形成 的 一 种 学 说 ， 即 游 滤 -渗入 说 。 但 是 ， 问 题 并 非 如 此 简单 ， 很 多 资料 说 明 ， 
它 不 可 能 完全 是 地 壳 岩 石 圈 岩 石 风化 的 产物 ， 详 见 表 0.1。 这 就 促使 人 们 进一步 思 考 ， 热 
H0.1 进入 大 洋 的 元 素 和 它们 在 现代 海水 中 的 含量 之 间 的 比例 
































在 岩石 风化 过 程 中 进入 海 现代 海洋 中 海洋 中 元 案 含 量 与 进入 海 
A 于 FHS E TENSE Pasa Ke £2 H. 
(g/t) (g/t) C%) 
Na， | 10561 62 
Me?" 48549 | 272 10 
a Ch -和 21780 a ggg A 
Ek m 15540 a ae gg 1,2 
E CI ggg 18980 10074 
($0.2-) 3 233 
Br- | 0.972 | 65 6887 


矿 录 水 的 出 露 及 火山 活动 会 带 来 大 量 物质 ， 而 这 些 作 用 在 海底 是 存在 的 。 那 么 有 没有 内 生 
水 存在 呢 ? 地 表 水 及 地 下 水 中 的 高 矿 化 度 毛 化 钠 水 或 卤水 中 的 盐分 是 否 来 自 地 壳 深 处 呢 ? 
因为 无 论 是 用 知 石 风化 或 是 溶解 度 的 控制 都 很 难 解释 这 种 水 的 形成 。 所 以 ， 一 些 学 者 认 
为 ， 来 目地 壳 深 部 的 含水 的 易 挥 发 组 分 可 能 参与 水 圈 的 形成 。A , 开 . 维 诺 格拉 道夫 (Baamo- 
rpanós ) 所 著 的 《 地 球 的 化 学 演化 》( 1959 ) 的 发 表 ， 是 这 方面 研究 阶段 发 E 的 一 个 重 . 
要 标志 。 他 阐述 了 地 机 带 是 地 球 地 吉水 ( 包括 海水 ) 及 深部 水 的 唯一 物 源 区 。 这 个 作用 是 
在 地 球 发 展 的 全 部 历史 中 进行 的 ， 直 至 现在 还 在 进行 着 。 

这 里 之 所 以 多 费 笔 墨 仅 仅 是 为 了 明 傍 问题 过 所在， 并 非 去 评述 各 家 的 论点 和 学 说 。 希 


望 在 不 同 领域 从 事 水 文 地 质 研 究 的 工作 者 予以 重视 ， 以 期 这 些 基 本 理论 问题 的 解决。 

2 ,水 文 地 球 化 学 研究 实际 上 是 地 下 水 分 布 和 形成 规律 研究 的 一 部 分 ， 是 不 可 分 着 的 。 
但 从 另 一 角度 来 说 ， 它 的 研究 又 为 阐明 水 文 地 质 条 件 ， 评 价 地 下 水 资源 ， 增 添 一 些 有 效 的 
方法 ， 诸 如 应 用 地 下 水 化 学 成 分 的 资料 ( 包括 水 中 同位 素 的 数据 ) 更 精确 地 查 明 补给 排泄 
条 件 、 地 下 水 的 年 龄 ， 以 及 地 下 水 资源 的 性 质 等 。 

3. 水 文 地 球 化 学 研究 可 赎 明 人 类 活动 对 地 下 水 环境 的 影响 ， 此 乃 是 当今 水 地 球 化 学 研 
究 的 主要 课题 之 一 。 自 人 类 出 现 以 来 ， 就 伴随 着 出 现 与 人 类 有 关 的 地 质 作 用 ， 诸 加 地 下 水 
污染 、 地 而 沉降 、 地 面 塌陷 、 诱 发 地 震 等 等 。 随 着 人 类 自身 的 发 展 ， 其 作用 也 越 来 起 显 重 
要 。 许 多 学 首 经 过 计算 认为 ，20 世 纪 以 后 ， 每 过 14 一 15 年 ， 全 球 生产 能 力 就 翻 一 番 ， 它 将 
成 为 对 地 球 表面 环境 的 影响 因素 。 特 别 值 得 提出 的 是 ， 它 的 增长 率 很 高 ， 经 过 几 十 年 的 时 
间 可 发 生 极 大 的 变化 。 关 于 这 方面 的 理论 ， 早 在 1922 年 ， 地 球 化 学 家 费 尔 斯 晶 (A.E， 
中 epcuaH ) 就 提出 了 “技术 成 因 迁 称 ” 的 概念 随后 ， 法 国学 者 莱 重 阿 ( JIepva ) 及 瘟 
(HBAS F * BERE CTVanap [le Maprea) (1927 ) 认 为 ,生物 轿 的 一 般 概 念 已 包括 不 
了 人 类 社会 活动 (作用 ) 的 特点 ， 提 出 了 “人 类 活动 圈 ” (Noosphere) 的 概念 。 站 此 ， 
人 类 活动 圈 和 技术 成 因 迁 移 的 地 球 化 学 ( 当然 包括 水 文 地 球 化 学 ) ， 就 成 为 自然 资源 的 合 
再 利用 和 保护， 以 及 防止 环境 污染 ( 包括 地 下 水 污染 ) 等 课题 的 理论 基础 。 无 怪 平 仆 们 在 
水 文 地 质问 题 上 ， 从 过 去 侧重 于 量 的 研究 ， 逐 渐 转 移 到 广 重 质 的 研究 ， 水 文 地 质 学 中 出 现 
了 环境 水 文 地 质 学 分 支 ! 同样 ， 地 球 化 学 中 ， 也 出 现 了 环境 地 球 化 学 分 支 ， 

4. 水 文 地 球 化 学 研究 可 为 矿床 的 形成 机 理 提 供水 文 地 质 分 析 方 面 的 依据 ， 为 找 矿 提供 
有 用 的 信息 。 

5. 在 与 地 下 热能 开发 有 关 的 地 下 热 水 、 饮 用 与 医疗 矿泉 水 及 地 质 环 境 与 人 体 健康 等 诸 
方面 ， 水 文 地 球 化 学 的 研究 成 果 也 将 显示 出 它 的 作用 ， 并 作出 应 有 的 贡献 。 

可 以 预言 ， 随 着 我 国 经 济 的 高 速 增 长 ， 水 文 地 球 化 学 研究 将 有 更 大 的 进展 ， 并 将 进 一 
步 证 明 它 是 一 门 有 前 途 有 生命 力 的 学 科 。 问 题 就 在 于 ， 如 何 将 水 文 地 球 化 学 基本 理论 与 相 
邻 学 科 结 合 ， 拓 宽 自 己 的 服务 面 。 
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第 一 章 “水 化 学 基础 


天 然 地 下 水 的 化 学 成 分 是 在 渴 长 的 地 质 历史 中 形成 的 。 在 其 形成 过 程 中 ， 除 受 所 流 经 
宕 ( 土 ) 石 的 种 类 和 人 性质 影 响 外 ， 其 成 分 的 演变 还 受到 各 种 化 学 作用 的 严格 控制 。 这 些 作用 
主要 是 溶解 平衡 作用 、 氧 化 还 原作 用 及 界面 平衡 作用 。 本 章 的 主要 目的 是 ， 从 理论 上 简明 
地 阐述 上 述 作 用 的 基本 原理 ， 为 合理 解释 地 下 水 化 学 成 分 形成 和 演变 提供 理论 基础 ， 并 为 
其 定量 化 研究 提供 适用 的 方法 。 


第 一 节 RATM 


水 是 极 性 分 子 ， 是 一 种 溶解 能 力 很 强 的 溶剂 ， 它 与 包 气 带 及 含水 层 中 的 岩石 ( E)E 
触 时 ， 必 定 会 发 生 洲 解 -沉淀 反应 ， 这 种 反应 是 控制 地 下 水 化 学 成 分 形成 和 演变 的 重 要 作 
用 。 化 掌上 的 水 岩 相 互 作用 在 某 种 程度 上 取决 于 与 水 的 状态 ( 在 一 定 的 温度 和 压力 下 与 加 
相 的 和 气相 的 非 筷 和 和 过 侈 和 状态 ) 有 关 的 各 种 反应 。 这 些 反应 可 通过 地 下 水 的 化 学 平衡 
模型 来 预测 。 反 应 状态 的 研究 可 揭示 水 中 溶解 组 分 的 来 源 ， 并 有 助 于 预测 地 下 水 开采 、 人 
工 回 灌 、 环 境 污 染 等 所 引起 的 水 文 地 球 化 学 将 应。 虽然 ， 在 天 然 地 下 水 系统 中 ， 很 少 达 到 
完全 的 化 学 平衡 ， 所 以 化 学 平衡 模型 还 不 能 完全 描述 水 岩 作 用 的 各 种 反应 。 但 是 ,在 预测 水 
化 学 成 分 变化 方向 、 计 算 其 反应 速率 、 揭 示 哪 些 作用 存在 及 哪些 作用 控制 着 水 化 学 成 分 等 
方面 ， 常 常 可 以 提供 一 种 十 分 接近 地 下 水 系统 实际 情况 的 方法 ， 记 以 ， 地 下 水 化 学 半 衡 借 
型 仍然 是 一 个 有 用 的 参考 模型 。 建 立 此 类 模型 涉及 化 学 平衡 热力 学 的 一 些 基本 原理 。 为 
此 ， 下 面 对 有 关 的 原理 作 简 明 的 阐述 。 

一 、 质 量 作 用 定律 

在 地 下 水 化 学 平衡 的 研究 中 ，“ 质 量 作 用 定律 ”非常 有 用 。 这 是 19 世 纪 中 叶山 Guld- 
berg 和 Waage 提 出 来 的 。 它 的 基本 含义 是 ， 一 个 化 学 反应 的 驱动 力 与 反应 物 及 生成 物 的 
浓度 有 关 。 假 定 反 应 物 A 和 B 反 应 ， 产 生生 成 物 C 和 D， 其 反应 式 可 表示 为 

aA +bB===cC+dD (1.1) 
式 中 a、b、c 和 d 分 别 为 A、B、C、DD 的 摩尔 数 。 当 达到 平衡 状 春 时 ， 反 应 物 与 生成 物 的 
关系 如 下 ， 

_CC)*cD3¢ 

K = ER wm 
式 中 上 为 平衡 常数 ， 或 称 热力 学 平衡 常数 ， 方 括 弧 代 表 活 度 ， 或 称 ( 热力 学 ) ARR, 
对 于 特定 的 反应 来 说 ， 在 给 定 的 温度 及 压力 下 ， 天 值 是 一 个 常数 ， 如 温 压 改变 ， 天 值 也 
变 。 在 地 下 水 系统 中 ， 水 流 经 的 岩 土 可 能 含有 各 种 矿物 ， 如 含有 方解石 ( CaCO, ) HE 
石 ( CaF: ) ， 则 其 反应 可 写成 





CaCOs—= Ca:t + CO," 
_ (Ca?*}CCO,?-} 
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一 一 一 E o E. 


CaF, =Ca"* + 2F- 
(= (1.4) 
在 平衡 研究 中 ， 固 体 及 纯 液 体 ( 如 H:O ) 的 活 度 为 1， 则 上 述 (1.3 ) 和 (1.4 ) 式 可 分 别 
表示 为 
K =(Ca**)(CO,?-) 
K = (Ca**3CF7}* 
地 下 水 与 矿物 反应 时 ， 其 反应 可 能 向 右 进行 ， 产生 溶解 ， 也 可 能 向 左 进行 ， 产 生 沉 淀 ， 直 
至 达到 平衡 为 止 。 这 个 过 程 所 需 时 间 ， 可 能 是 一 年 、 几 年 ， 或 者 是 上 百年 、 上 千年 。 在 地 
下 水 径流 途中 ， 体 系 中 新 的 反应 物 的 加 入 ， 生 成 物 的 迁移 ， 温 压 的 改变 都 可 能 使 已 建立 的 
平衡 被 破坏 ， 体 系 将 向 建立 新 的 平衡 发 展 ， 所 以 地 下 水 径流 条 件 好 的 地 区 ， 水 与 虽 石 矿物 
间 的 化 学 平衡 很 难 建立 。 
平衡 常数 开 可 通过 实验 测 得 ， 也 可 通过 有 关 热 力学 方程 及 热力 学 数据 算得 。 
二 、 化 学 平衡 与 自由 能 
众所周知 ， 自 然 界 中 有 各 种 形式 的 能 ， 热 能 、 电 能 、 动 能 等 ， 在 一 定 条 件 下 各 种 能 量 
是 可 以 相互 转换 的 。 化 学 热力 学 就 是 研究 各 种 化 学 过 程 中 伴随 发 生 的 能 量 转换 和 传递 的 科 
学 。 它 从 宏观 方面 判断 某 一 体系 内 化 学 过 程 的 可 能 性 、 进 行 的 方向 和 达到 的 极限 ， 所 已 它 
是 各 门 化 学 的 共同 基础 ， 实 际 上 ， 化 学 平衡 规律 就 是 化 学 热力 学 平衡 规律 的 具体 运用 。 
( 一 ) 化 学 热力 学 的 某 些 基本 概念 
在 水 文 地 球 化 学 研究 中 ， 初步 了 解 一 下 化 学 热力 学 的 某 些 基本 概念 还 是 必需 的 。 下 面 
我 们 就 此 作 简 明 的 介绍 。 
体系 各 门 学 科 都 把 所 研究 对 象 一 个 物体 或 一 组 相互 作用 的 物体 称 为 体系 或 系统 ， 而 
体系 ( 或 系统 ) 周围 的 其 它 物质 称 为 环境 。 热力 学 体系 分 为 三 类 ，( 1 ) 隔离 体系 或 孤立 
体系 ， 它 与 环境 无 物质 和 能 量 的 交换 ，( 2 ) 封闭 体系 ， ESHA BIRR, 但 有 能 量 
交换 ，( 3 ) 开放 体系 ， 它 与 环境 有 能 量 和 物质 的 交换 。 地 下 水 系统 多 属 开 放 体 系 或 封闭 
体系 。 
状态 及 状态 参数 热力 学 状态 分 为 平衡 状态 和 非 平衡 状态 。 热 力学 体系 特性 是 由 系列 
参数 来 表示 的 。 当 体系 没有 外 界 影响 时 ， 各 状态 参数 若 能 保持 长 久 不 恋 ， 此 体系 称 为 «ih 
力学 平衡 状态 ”。 实 际 上 这 种 平衡 包括 机 械 平衡 、 站 平衡 和 化 学 平衡 。 化 学 平衡 是 指 体系 
内 组 成 体系 的 各 种 物质 、 浓 度 均 不 随时 间 变 化 ， 各 组 分 间 保 持 着 最 稳定 的 组 成 关系 。 地 下 
水 系统 中 的 化 学 平衡 属于 此 类 。 热 力 学 体系 常用 温度 、 压 力 和 组 成 ( 浓度 ) 这 三 种 状 AE 
数 来 表述 ， 当 这 三 种 状态 参数 都 保持 固定 不 恋 时 ， 该 体系 达到 热力 学 平衡 状态 ，- 一 日 在 外 
守 作 用 下 使 某 一 状态 参数 发 生 改 变 ， 平 衡 就 遭 破 坏 。 AJFEN GERS” 一 词 ， 是 指 
温度 为 298K( 25"C ) 、 压 力 为 一 巴 @ 的 状态 。 
te 在 热力 学 中 SRE OR AR BE, TEAL SE Ak 
值 ， 以 符号 H” 表示 ，A 万 是 指 一 种 反应 的 替 恋 化 。 在 标准 状态 下 ， 最 稳定 的 单质 生成 
1 摩尔 纯 物 质 时 的 烙 变化 ， 称 为 “标准 生成 零 ”， 以 “AH,” 表示 。 例 如 ， 水 的 AH ,= 
285.8kJ/mol， 就 是 说 ， 在 标准 状态 下 ，1mol H,( 气 ) 和 1/2mo] 0:( 气 ) 生 成 Jmol 
 @BLI0M, CAFER, 但 为 了 计算 上 的 方便 ， 本 书 暂 用 之 ， 下 同 ， 
ë 
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革 ,O 时 所 生成 的 热量 为 285.8kJ。 某 些 物质 的 A 万 / 值 列 于 SR. RATE te ER A 
应 的 指标 ， 化 学 反应 的 热效应 是 指 反应 前 后 生成 物 和 反应 物 标准 生成 烩 的 差 值 ， 热 力学 上 
称 这 个 差 值 为 “反应 的 标准 愉 变 化 ? ， 以 A 互 ,表示 。 其 计算 方法 如 下 ， 
AH,= SAH, (ER H ) - DAH; ( 反应 物 ) (1.5) 
AAAI, MERE, AAR 值 ， 属 放 热 反应 。 下 面 以 CaC0, 的 溶解 和 沉淀 反应 
为 例 加 以 说 明 。 
CaCO, FF: 
CaCO, = Ca?* + CO,- 
AH; -1207.4 -542.83 一 677.1(kJ/mol， 查 附录 1 ) 
AH p= ( ~ 542.83) + ( ~677.1) - ( -1207.4 ) = -12.53kJ/mol 
CaCO ites 
i Ca?:* + CO,- = CaCO, 
AH, -542.83 -677.1 -1207.4 (kJ/mol ) 
AH,= ( -1207.4) = ( ~542.83}- ( -677.1 )=12.53kJ/mol 
Eii, CaCO Fi, AN, Oia, MR Ri, CaCO, fr, AH; 为 正 
值 ， 属 吸 热 反应 。 
自由 能 它 也 是 热力 学 中 的 一 个 状态 函数 ， 是 根据 古典 热 动力 学 数 授 J.W. 吉 布 斯 
(J. W. Gibbs ) 的 建议 提 ! HORAN, Pre AA RE. ERAS, AHH A 
义 是 指 一 个 反应 在 恒温 恒 压 下 所 能 做 的 最 大 有 用 功 ， 以 符号 “G2 BR, AGE 指 一 个 反 
应 的 目 由 能 变化 。 在 标准 状态 下 ， 最 稳定 的 单质 生成 1 摩尔 纯 物 质 时 的 自由 能 变化 ， 称 为 
“标准 生成 自由 能 ”， 以 “AGy” 表 示 。 某 些 物 质 的 AGy 和 A 碧 值 列 于 附录! 。 与 AH 一 
样 ， 元 素 和 单质 和 的 AGy 值 按 热力 学 的 规定 为 零 。 在 标准 状态 下 ， 某 一 反应 自由 能 变化 称 
为 * 反 应 的 标准 目 由 能 变化 ”， 以 “AG,” 甫 示 ， 其 计算 方法 为 
AG,= DAG, (ERW) -AG ( RWB ) (1.6) 
化 学 反应 中 的 驱动 力 ， 一 般 用 自由 能 变化 来 代表 。 如 AG 值 为 负 值 ， 反 应 在 恒温 恒 讨 下 可 
自发 地 进行 ， AC 为 正 值 ， 反 应 在 恒温 恒 压 条 件 下 不 能 自发 进行 ， 但 道 反应 可 自发 进行 ， 
Ac =0， 反 家 处 于 平衡 状态 。 
( 二 ) 自由 能 与 化 学 平衡 
按 热 力学 原理 ， 可 推导 出 自由 能 变化 和 平衡 常数 的 关系 式 
AC,= ~ RTINK (1.7) 
APAGA 反应 的 标准 自由 能 变化 kJ/mol; R 为 气体 常数 ， 等 于 0.008314kI/mol ， 
THEME, K; KK 为 平衡 常数 。 
在 标准 状态 下 ，T 了 =298.15K ( T= C+ 273.15), 和 将 RR 和 了 值 代入 (1.7 ) 式 ， 并 转 
换 为 以 10 为 底 的 对 数 ， 则 
lgk = ~0.175AG, ( AG, kJ/mol ff ) Cig) 
根据 (1.8 ) 式 ， 只 要 从 文献 中 能 查 到 反应 中 所 有 组 分 的 AG, 值 ， 即 可 算得 标准 状态 下 的 
AGC,， 就 可 算得 天 值 。 例 如 白云 石 的 溶解 反应 ， 
CaMg ( CO, ) .==Ca** + Mg?* + 2CO, 
AG, -2161.7 -553.54 -454.8 2x -527.9( kJ/mol ) 


AG, = ( -553.54) + ( ~454.8) + (2x -—527.9) —-(—2161.7) = 97.56(kI/mol ) 
将 上 述 算得 的 AG, 值 代入 (1.8 ) 式 ， 求 得 白云 石 的 平衡 常数 为 KK = 10 -17.073, 

(1.8 ) 式 是 在 标准 状态 下 推导 出 来 的 ， 因 此 只 能 利用 它 求 标准 状态 下 某 些 物质 WK 
值 。 如 果 要 求 得 25%C 以 外 的 某 物 质 的 玉 值 ， 就 必须 有 该 温度 下 的 AG/ 值 。 但 是 ， 尽 管 标 准 
状态 下 的 AGy 值 很 丰富 ， 而 其 它 温度 的 AGj 值 很 少 。 温 度 和 压力 的 变化 对 AGy 影 响 明 显 ， 
WORT ALT iy 很 小 。 在 地 党 浅 部 几 百 米 深度 内 ， 流 体 压力 变化 对 平衡 常数 玉 影 响 很 小 ， 
可 忽略 不 计 。 所 以 ,为 了 求 得 不 同 温度 下 的 KK 值 , 可 利用 标准 烩 变化 与 平衡 常数 挨 的 关系 式 ， 
即 灵 所 周知 的 范 特 霍 夫 (Van’t Hoff ) Xs 


: E _ AM, 7 1 _ 1 
BK = logK -sR a ) (1.9) 
式 中 ， 了 | 为 参 比 温度 ， 一 般 为 298.,15K ( 25° ); 


了 :为 所 求 温度 (KK ); 

上 1 和 :分别 为 参 比 温度 及 所 求 温度 的 平衡 常数 ， 

My Be YR ERS EE (kJ/mol ); 

RASA (kJ/mol ) 。 

TF ial POR A 15°C BK A A LUH, 

CaMg ( CO, ) := =Ca?* + Mg:+ + 2CO,? 

AH; -2324.5 -542.8 -466.8 2x -677.1 (kJ/mol ) 

AH, = ( ~542.8) + ( -466.8 ) +2 ( -677.1 ) - ( -2324.5 ) =39,3kJ/mol 
KANAE, oe HERE PAS BAK H (10), Ti, TARRERA ( 1.9), RB 
5 CIHR a AA i B97 107") WA ROE, 这 种 计算 的 结果 只 是 近似 值 。 如 若 有 
其 已 温度 的 ^AC+ 数 据 可 用 ， 还 是 用 两 种 温度 的 AG/ 值 ， 利 用 内 插 法 ， 算得 所 求 温度 的 下 
值 ， 这 样 做 ， 其 结果 会 精确 些 。 

=, BERBERS 

从 理论 上 讲 ， 溶 液 中 离子 之 间或 分 子 之 间 没 有 相互 作用 ， 这 种 溶液 称 为 理想 溶液 。 地 
下 水 是 一 种 真实 溶液 ， 不 是 理想 溶液 ， 水 中 各 种 离子 ( 或 分 子 之 间 ) 相互 作用 ， 它 包括 相 
互 碰撞 及 静电 引力 作用 ， 作 用 的 结果 是 ， 化 学 反应 相对 碱 绥 ， 一 部 分 离子 在 反应 中 不 起 
作用 了 。 因 此 ， 如 果 仍 然 用 水 中 各 组 分 的 实测 浓度 进行 化 学 计算 ， 就 会 产生 一 定 程度 的 偏 
过。 为 了 保证 计算 的 精确 程度 ， 就 必须 对 水 中 组 分 的 实测 浓度 加 以 校正 ， 恢 正 后 的 浓度 称 
为 校正 浓度 ， 也 就 是 活 度 。 质 量 作用 定律 中 ， 浓 度 是 以 活 度 表示 的 。 活 度 是 真实 浓 座 ( 实 
测 浓度 ) 的 函数 ， 一 般 情况 下 ， 活 度 小 于 实测 浓度 。 活 度 与 实测 浓度 的 函数 表示 式 为 ; 

a=rm (1.10) 
式 中 的 m 为 实测 浓度 ( mol/L), r 为 活 度 系数 ， 其 单位 是 实测 浓度 的 倒数 (上 /mol ) a 
为 酒 度 ， 无 量 纲 。 但 是 ， 在 实际 应 用 中 ，a 和 mm 的 单位 相同 ， 均 为 mol/L。r 为 无 量 纲 的 系 
数 。 活 度 系数 随 水 中 溶解 固体 ( 即 矿 化 度 ) 增加 而 减 小 ， 但 一 般 都 小 于 1。 当 水 中 溶解 固 
(TDS ) 很 低 时 ，r 趋 近 于 1， 活 度 趋 近 于 实测 浓度 。 例如 ， 如 TDS 小 于 50mg/L， 关 多 
数 离子 的 * 值 为 0.95 或 更 大 些 ; 如 7DS500mg/ 世 左右 ， 二 价 离子 的 r 值 可 低 至 0.70; 如 
TDS 浓 度 很 高 ， 某 些 二 价 离子 的 r 值 可 能 低 于 0,40。 严 林 来 说 ， 水 中 单个 离子 的 活 谍 系数 
的 测量 是 不 可 能 做 到 的 。 但 应 用 热力 学 模型 可 算出 单个 离子 的 活 度 系数 。 按 规定 ， Avy Hi 


Se ee a i 二 4 = ie a ee a G e a e o 


HAT ( 包括 水 分 子 ) 和 不 带电 的 离子 对 的 活 度 系 为 1。 
迪拜 -休克 尔 ( Debye-Hiickel ) 方程 
计算 活 度 系数 的 公式 不 少 ， 但 在 水 文 地 球 化 学 研究 中 ， 应 用 最 普遍 的 是 迪拜 - WERD 
程 ， 
AZ:VT 
ES a a (1,11) 





AP: r 为 活 度 系数 ， 
ZZ 为 离子 的 电荷 数 } 
1 为 离子 强度 《( mol/L ); 
4 和 8 为 取决 于 水 的 介 电 常数 、 密 度 和 温度 的 常数 ( 见 表 1 .1 )，} 
a 是 与 离子 水 化 半径 有 关 的 常数 ( 见 表 1.2) 。 
当 ! <0.1 时 ， 方 程 (1.11 ) 具有 很 好 的 精确 性 。 
离子 强度 1 的 计算 公式 ， 
| 2 
T= 22m, (1,12) 


At, 为 离子 强度 (mol/L ); 
ZA KTA Ri Hs 
mA RS TRE ( mol/L ) 。 
MER] ( Davies ) 方程 
对 于 淡 地 下 水 来 说 ， 其 7 值 一 般 都 小 于 0. 1molJL， 所 以 广泛 应 用 迪拜 -休克 尔 方 程 计 
算 活 度 系 数 。 但 对 于 了 也 = 高 的 咸 地 下 水 来 说 ， 过 拜 -休克 尔 方程 就 不 适用 了 。 为 此 ， 戴 维 
斯 提出 了 扩大 的 迪拜 -休克 尔 方程 ， 也 称 为 戴 维 斯 方程 5 
lgr = -A «61 (1.13) 


囊 1.1 BA-KERARS HABE 





(ji Manor et al., 1943, ©?) 





与 (1.11 ) 式 相 比 ， 它 增加 了 “Ol” a, MINT RESR, H (1.13) 式 中 的 c 值 与 
《1.11 ) 式 中 的 a 值 不 同 。 详 见 表 1.3 和 表 1.4。( 1.13 ) 式 规 定 次 要 离子 的 b 值 为 零 。 
C 1.13) 式 的 其 它 符号 含义 同 (1.11) 式 。 该 方程 的 应 用 范围 是 1 <0.5mol/L。 


表 1.2 迪拜 -休克 尔 方程 中 各 种 高 子 的 a 值 


ac x10") 


2.5 NH, 
一 一 -一 -~ aO 


K*, Cl’, NO,” 
OH", HS“, MnO,” 








SO,*°, PO., HPO,*-, Cro,?- 


Na*, HCO,-, H.,PO,-、 HSO,- 


一 
80,77, Pb2+ 


Sr**, Ba?*, S3, Cd?+, CO,?- 


| 
Ca**, Fe**, Mn?+, Cu’:+、 Zn?*, Sn?*, Ni, Co?+, Lit 





"EK Lota, 1050), fap ee)  usslussssssssiÃiIiÃħo- 


Ris REMARKaMb$se (+ Mmwz yo? 





主要 离子 a b 

Ca** 5.0 i 0.165 
Mg?* 5.5 0.200 
Na* 0 0.075 
K* 3.5 0.015 

© 3 .5 0.015 
SO," 5.0 oo 
HCO,- gg 0 n 
Cco,?- 5.4 E 0 





四 、 地 下 水 中 的 溶解 -沉淀 

( 一 ) 全 等 溶解 和 非 全 等 溶解 

全 等 溶解 ( dissolve cogruently ) 矿物 与 水 接触 产生 溶解 反应 时 ， 其 反 

-- . © e 6 . 、 x ? 应 产物 都 

是 溶解 组 分 ， 这 种 溶解 反应 称 为 全 等 溶解 。 例如 方解石 (CaCO,)、 i  ( CaSO, ) 等 矿 
物 的 溶解 ， 其 溶解 反应 的 产物 为 Ca:+、 CO’ 、SOs: ， 它 们 都 是 溶解 组 分 。 

非 全 等 溶解 ( dissolve incongruently) 矿物 与 水 接触 产生 溶解 反应 时 ， 其 反应 产 
物 除 溶 解 组 分 外 ， 还 有 新 生成 的 一 种 或 多 种 矿物 或 非 晶 质 固体 组 分 ， 这 种 反应 称 为 非 全 等 
溶解 。 例 如 钠 长 石 ( NaAlSi,O, ) MIEKA ( KAISi,O, ) 的 溶解 ， 
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表 1.4 其 维 斯 方 经 的 a 参 数 ( 次 要 离子 ) (4， 















































次 要 和 F | 

NH OO | 2.5 
NO CO | 3.0 
H+ F-, HS- re M 3 .5 
waco, #810, OT in 
7 MgF+, AKO, AIFs. AISO, ASOD, HSO.. FeOH?*. Feo’ | 

FeSO,*, FeCi**, FeCl ‘~ PO,*-, HPOL $- | 4.5 
~LiS0,", Sr**, SrOH*, Ba -Bao NB SO 一 7 | go!” 


a - 一 





一 -一 一 一 一 一 一 一 -一 -一 一 -一 - -一 








H,.SiO、CapO,-、CaH:,PO,:、Mg8PO,、iMgH,PO、NaCcOo-、NaSO，- 
KSO,°, H,PO,°, NaHPO,, KHPO,°, AICH?*, A!cOH),*, ALF?* 5,4 
AIF.*, Fe(OH),”", FeHPO,*, FeH,PO,° 


a pe 
A ai e e e o eaaaaaaeea aaaa I 


Fe**, CaOH*, CaHCO,*, Lit 6.0 


Fe APH | 90 
ee 
2NaAlsisO， ( S ) 十 2H,CO, + oH,C=—= 
(WEA ) 
2Na* + 2HCO,- + 4H,SiO, + Al,Si,0, ( OH), (s ) 


RBA) 
2K A1Si,O,(s) + 11H,C == 2K* + 20H- + 4Si ( OH), + Al,Si,O, ( OH ),(s) 


(HKE) ( 高 岭 石 ) 
上 述 溶解 反应 的 产物 除了 溶解 组 分 之 外 ， 还 有 固体 组 分 高 岭 石 [Al,Si.O:(OH), , 括 弧 中 
的 “s” 是 指 固体 组 分 。 包 气 带 及 含水 层 中 大 部 分 的 硅 铅 BET WWW, SIRES 
等 溶解 。 这 种 溶解 反应 在 地 下 水 化 学 成 分 的 形成 和 演变 中 有 重要 作用 。 除 了 硅 铝 酸 盐 外 ， 
如 含水 系统 中 同时 存在 多 种 矿物 ， 虽 然 单个 矿物 的 溶解 均 属 全 等 溶解 ， 但 是 ， 由 于 多 种 矿 
物 的 存在 ， 且 其 溶解 度 不 同 ， 则 可 能 产生 一 种 矿物 的 溶解 ， 另 一 种 矿物 的 沉淀 。 例 如 ， 含 
水 系统 中 同时 存在 方解石 和 白云 石 时 ， 如 水 温 大 于 10*C， 可 能 在 产生 方解石 溶解 的 间 时 ， 
也 产生 白云 石 的 沉淀 。 这 种 溶解 反应 也 称 为 非 全 等 溶解 。 

(=) 溶 度 积 和 溶解 度 

溶 度 积 当 难 溶 电 解 质 深 于 水 而 成 饱和 溶液 时 ， 溶 液 中 同时 存在 深 解 离子 和 未 溶解 的 
固体 。 按 质量 作用 定律 ， 在 给 定 的 温 压 下 ， 溶 液 中 相应 Fi URE) SF BSR BES BE aS 
数 ， 它 称 为 平衡 常数 KK ， 对 于 难 溶 盐 来 说 ， 这 个 常数 称 为 “ 溶 度 积 ”， 或 者 “深度 积 常 
数 ”。 地 下 水 系统 中 常见 的 一 些 难 溶 盐 的 溶 度 积 常 数列 于 附录 2。 浪 度 积 常 用 符 SK AR 
表 。 

WEE ”其 含义 是 ， 在 给 定 的 温度 和 压力 下 ， 达 溶解 平衡 时 ， 溶液 中 溶解 物质 的 总 

量 。 在 水 文 地 球 化 学 研究 中 ， 溶 解 度 常用 mg /LER, 

HERRAR AK 小 ， 可 据 深度 积 进行 粗略 的 计算 。 例 如 方解石 (CaCO, ), XA 
(CaF. ) RA (CaSO, -H:0) 的 深度 积 已 知 ( #125), 其 溶解 度 的 计算 如 下 ， 

CaCO,=<—Ca+ + CO,2- 

据 上 述 反 应 式 ，!1mol 的 CaCOs 溶 解 后 ， 分 别 产 生 1moi 的 Ca:+ 和 COs:-， Caco AR 








Li 





#15 -Hke SPWERBRBME( E, 25°C, K=?) 




















矿物 k HR Cm 
= aker | Al0,.H,O+H,O=2Al++60H- _ 0.001 
E # SiO, + 2H,O=Si(OH), 12 
ZAKA E Ca, OH( 2O, ), =5Ca** + 3PO,*- + OH” E 30 
非 昌 质 二 氧化 夸 | Si0, +2H,0 =SiCOH) 120 
ns) CaF, =Ca** + 2F" 160 
EZA CaMg(CO,), =Ca!* +Mg**+2C0,*" 90* 480** 
方解石 CaCO, =Ca*++CO,?- 100* 500** 
E ¥ E CaSO,+2H,0 = Ca** +Mg** +2H,0 2100 o 
mG KCl=K*+Cir 264000 
5 FI H MgSO,:-7H,O = Mg**++S0,* + 7H,O 267000 
= W E Na,SO,°10H,O -=2Nar+SO +10H,0 280000 
E Ë NaCl =Na*+Cl-. 360000 





+ CO,4EA10 Es pK = -lgK, 
** CO, 分 压 为 10-! 巴 ， 来 源 ， 据 seidell(1958 ) 7 pK EAKA. 
度 为 (mol/ 世 7)， 则 饱和 水 溶液 中 的 Ca 和 CO:: -的 浓度 亦 应 为 Y， 方解石 的 K。s = 10- "4， 
所 以 
把 =[Ca2+][CODas2-]= 和 。 入 = 和 
X2=10-8.4，X= 1074-2mol/L 
CaCO sW4FBHi00, Wr=6.3mg/L, CaCO, Wie H-y6.3mg/L, 
CaF .=—=Ca?* + 2F 
K,,= CCa JCF]? 
设 CaF, 溶 解 度 为 X， 则 KK,, = X。(2X)2 = 4x? 
 4x3= 101058-, x = 3/10710 8s 4 = 10-?'?imol/L ,CaF; 的 分 子 量 为 78.077, 则 CaF， 
的 溶解 度 X= 15.2mg/L, 
CaSO,+2H,O = Ca?* + S02- + 2H,O， 因 为 HO 活 度 为 !， 所 以 
K. = CCa? + JCO- 
#HeCaSO, + 2H.O 溶 解 度 为 x， 则 K,, = x? 
x? = 1074785, x= 1072°4>mol/L 
CaSO, 2H OWS $ 28 154, MERR Ex = 578.8mg/L。 
BELATH S21 SWARE, RBA, RK. BY AREE h A 
小 得 多 。 其 原因 是 ， 上 述 计算 是 在 假定 活 度 等 于 浓度 的 情况 下 进行 的 ， 所 以 出 现 偏差 ， 这 
在 上 述 曾 述 活 度 概念 时 已 提 到 。 为 了 更 好 说 明 此 问题 ， 以 石膏 溶解度 的 计算 为 例 进一步 阐 
述 。 
例题 1.1 
当 CaSO:*2H,0 溶 解 反 应 在 标准 状态 下 达到 平 衡 时 ， 如 考 虚 到 溶液 中 Ca:+ 和 SOw- 的 
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活 度 ， 那 么 其 溶解 度 是 多 少 ? 
查 附 录 2， 石 高 的 KK,, = 10-4.85， 那 么 mca2 7 = Mso = 10-2,425mol/L。 将 此 数值 代入 
(1.12 ) 式 
= > ( 2X 10729425 4+ 22x 107242 ) = 1.503% 107-2 ( mol/L), #1.1M 1.278 
A=0.5085, B=0.3281, a( Ca?* ) =6, a(SOs- ) =4。 代 入 (1.11 ) 式 ， 算 得 ro** 
=0.630，rso,2- =0.610。 按 照 质量 作用 定律 ，K,,=CCa**3CSO4-]， 其 中 的 Ca** 及 


SOL- HE Bs PRU Kw = (ratem ) (rsos:-*1ms0s:”) ， 代 入 上 述 算得 的 活 度 系 ， 则 
107485 = ( 0.630X mca ) (0.610 X Mso), HA mat = mso, MHA 
1074#° 85 


0.630 0.610 )? = 6 .065 x 10-smol/L 根 据 新 算出 的 mes:*、 
msos- 值 ,再 次 代入 (1.12 ) 式 ， 可 更 精确 地 算得 T、rc** 和 rsos*- 


I= > ( 2:x 6.065 1072+ 22X 6.065 107?) = 2.426 x 107? 


Mc.** = Mso, = 


rca? = 0.572) rs0,77 = 0.546 

如 此 反复 运算 ， 达 到 所 规定 的 前 后 两 次 运算 结果 差 值 的 数学 精确 度 后 ， 运 算 终 止 ， 即 可 得 
到 满意 的 结果 。 下 述 是 反复 运算 七 次 ，mces?!+ 前 后 两 次 差 值 为 10-*mol/L， 其 结果 如 下 ， 

[=2.778X 107%, re?* = 0.556, fso, =0.527, Mga * = Mso ~ = 6.946 x 107*mol 
/上 ,因为 mec, + = mg0,2> = Wicasod.HioyCaSO:。2H:O 的 分子量 = 154, 7 US BEEN ARH 
解 度 = 1069mg/L。 此 数值 几乎 是 假定 活 度 等 于 浓度 的 溶解 度 ( 578.8mg/L ) 的 一 倍 。 

例题 1 的 计算 说 明 ， 活 度 在 化 学 运算 中 是 十 分 重要 的 。 然 而 ， 在 溶解 度 的 运算 中 ， 除 
应 考虑 活 度 外 ， 离 子 的 络 合 也 是 一 个 十 分 重要 的 因素 ， 这 一 点 ， 将 在 后 面 详 细 曾 述 . 此 外 ， 
CO: 分 压 对 难 溶 碳酸 盐 矿 物 等 的 溶解 度 影响 也 很 大 ， 如 方解石 ( CaCOs: ) 425, CO, 
分 压 等 于 10-* 和 10” 巴 时 ， 其 溶解 度 分 别 为 100mg/L 和 500mg/L。 

(=) 同 离子 效应 及 盐 效 应 

同 离子 效应 一 种 矿物 溶解 于 水 溶液 中 ,如 若水 溶液 中 有 与 矿物 溶解 相同 的 离子 , 则 这 
种 矿物 的 溶解 度 就 会 降低 ， 这 种 现象 在 化 学 上 称 为 同 离子 效应 。 下 面 举 一 个 纯 盐 溶解 来 说 
明 。 将 AgCl 溶 于 两 种 溶液 ， 一 种 是 不 售 Cl- 和 Ag!* 的 纯 水 溶 Bs 另 一 种 是 含有 0.1mol 的 
NaCl 深 液 。AgCil 的 KK,, = 10-*'s， 如 不 考虑 活 度 的 影响 ， 则 

纯 水 中 的 AgCl 溶 解 度 为 ， 

K,, =[Ag+2TCI-]= 107° 
A gCl ify JME RES = / 70-88 = 10-4 mol /L 
0.imol NaCl 溶 液 中 AgC1l 的 溶解 度 为 ， 
设 有 xmolAgCl 溶 解 ， 原 溶液 中 已 有 0.1imol 的 C1-， 所 以 
| Kip =CAg*3(Cl-J = [LxICx 40.13 = 10-8"8 
CO.1X%1+Cx?J} =10979°8 
BFC, BUC, ECA A eee, W 
Cxy= 10788, AgCI RHE RES = 10-8 8mol/L 





上 述 计算 结果 说 明 ， 纯 水 溶液 与 90.1mol NaCl 相 比 ， 前 者 的 AgCl 溶 解 度 远大 于 后 者 ， 所 
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以 ， 同 离子 效应 在 某 些 情况 下 ， 对 矿物 的 溶解 这 的 影响 比 活 度 系 数 变化 的 影响 更 大 。 在 地 
下 水 系统 中 ， 同 离子 效应 也 常常 遇 到 。 例 如 ， 含 有 是 够 Cas+ 和 CO:,: -的 地 下 水 ， 在 流动 这 
径 中 过 到 含 石膏 的 地 层 ， 结 果 使 石膏 溶解 
CaSO,°2H,0 = Ca**+S0,’-+2H,0 

虽然 石膏 的 溶解 会 使 离子 强度 7 升 高 ,使 reu: * Arcos” PEK, {CCa CCO, -] 离子 积 的 增 
办 更 大 。 因 此 ， 为 了 保持 与 方解石 的 深 解 平衡 , 必 傣 会 产生 CaCO: 的 沉淀 。 含 水 系统 中 这 
类 辣 离子 效 应 ， 对 于 解 生地 下 水 化 学 成 分 的 演示 ， 以 及 革 些 六 久 现 条 晨 很 有 用 的 ;在 解 
地 下 水 污染 现象 中 的 溶质 迁移 也 是 有 用 的 。 

盐 效应 矿物 在 纯 水 中 的 溶解 度 低 于 矿物 在 高 含量 水 中 的 溶解 度 ， 这 种 含 盐 量 升 高 馈 
矿物 溶解 度 增 大 的 现象 ,在 化 学 上 称 为 盐 效 应 。 其 主要 原因 是 ， 水 中 含 盐 量 升 高 ， 离 子 强 度 
7 也 升 高 ， 而 活 度 系数 则 降低 。 下 面 是 离子 强度 与 水 含 盐 量 的 经 验 关系 式 上 

了 =0.25X10-5C (1.14) 
式 中 ，7 为 离子 强度 

C 为 水 中 的 含 盐 量 ， 即 离子 总 量 ( mg/L), 

据 (1.14) 和 (1.11 ) 分 别 计算 I 值 及 活 度 系 系数 ,以 7 cars. Wh: MCMi0omg 
/省 升 至 1000 和 1500mg/ 世 对 ,7 值 从 0.0025 升 至 0.0250 和 0.0375，rcs+ 从 0.72 降 至 0.38 和 
0.29，rsos“ 从 0.74 降 至 0.41 和 0.32。 经 计算 CaSO,.2H,0 的 溶解 度 也 从 791mg/L 升 至 
1454mg/L 和 1886mg/L， 其 溶解 度 增加 2 倍 以 上 。 值 得 注意 的 是 ， 在 水 中 盐 含 量 增加 时 ， 
含有 与 某 种 矿物 组 成 相同 的 离子 也 可 能 增加 ,因此 盐 效 应 和 同 离子 效应 同时 存在 。 正 如 上 述 
所 讨论 的 ， 就 对 洲 解 度 的 影响 而 言 ， 同 离子 效应 大 于 盐 效 应 。 所 以 ， 在 盐 效 应 和 同 离子 效 
应 同时 存在 时 ， 盐 效应 往往 可 忽略 ， 如 无 同 离子 效应 存在 时 ， 盐 效应 是 应 予 考虑 的 。 

( 四 ) AB A 

饱和 指数 是 确定 水 与 矿物 处 于 何 种 状态 的 参数 ， 以 符号 “S72” 表 示 。 为 此 ， 我 们 再 研 
究 下 列 反 应 | 

ah+bB=cCidD 
按 质 量 作 用 定律 ， 当 上 述 反 应 达到 平衡 时 ， 
CC] CD3 天 
CANCRI? 
上 式 左边 称 为 活 度 积 ， 以 “4P” 表 示 ， 如 所 有 组 分 均 为 离子 , WEA TBE, I 
“TAP” Bo MUSE BIS, APGRIAP)=K, I AP/KRIAP/K'S 1, mAP 
/KXIAP/K>1, RMAs MAP/K el AP/K <1, 反应 AWE. Me LLU 
原理 , ”7 的 数学 表达 式 为 
SI=IAP/K (1.15) 
或 SI = g 42 (1.16) 
以 CaCO; 与 水 的 反应 为 全 
CaCO,==Ca** + CO,- 
K = (Ca**}(CO,27) 
当 S1=1(1.15 式 ), 或 1=0(1.16 式 ), 水 与 CaCO, 达 到 溶解 平衡 状态 当 S1 过 I 
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《1.15 式 ) ， 或 7 为 负 值 ( 2.16 式 ) 时 ， 水 与 CaCO: 处 于 非 估 和 状 态 ， 反 详 身 在 进行 ， 
CaCO: 继 续 溶 解 ! 当 97>1(1.15 式 )， 或 $1 为 正 值 (1.16 式 )， 水 与 CaC0; 处 于 过 饱 
和 状态 ， 反 应 回 厂 进行， 产生 CaCOs 沉 演 。 

有 些 学 者 59 试 为 ， 以 S7 值 判断 矿物 的 溶解 是 比较 可 靠 的 ， 而 用 31 值 判 靳 矿物 沉淀 往 
往 不 甚 可 靠 。 他 们 认为 ， 有 些 矿物 ， 特 别 是 方解石 、 白 云 石和 许多 硅 酸 盐 矿 物 ， 尽 管 9 了 
值 为 比较 大 的 正 值 ， 处 于 过 饱和 状态 时 ， 也 可 能 不 产生 沉淀 ， 例 如 ， 虽 然 海 水 与 方解石 和 
甩 云 石 均 处 于 过 饱和 状态 ， 但 无 沉淀 的 趋势 。 产 生 这 种 情况 的 化 学 机 理 比 较 复 杂 ， 已 超出 
本 书 的 范 涛 。 一 般 来 说 ， 根 据 37 值 判断 水 与 岩石 、 矿 物 的 反应 状态 ， 对 于 地 下 淡水 来 说 ， 
还 是 很 有 用 的 。 

例题 1.2 

一 术 样 分 析 结 果 如 下 ; Nat=120mg/L, Kt=15mg/L, Ca** = 33mg/L,Mg’* = 22 
mg/L, Sr2*=0.gmg/L, SO,2-=300mg/L, Cl-=15mg/L, HCO,- = 150mg/L ,SiO， 
=2img/L, pH=7.4, t= 15 | 

求 SrSO4 的 "7T 值 ， 判 断 它 与 水 处 于 过 饱和 状态 ， 还 是 非 饱和 状态 ? 

( 1 ) 把 分 析 结 果 换 算 为 mol/ 工 浓度 单位 ， 求 7 值 


1= (5,22 40.38 +0.42 42.46 + 2° 1.9 + 28x 1.83 +28 3.13) x 0.001 = 0.01796 


(2) 据 (1.11 ) 式 求 so- 和 rs: 值 
AE E11 C15) AI 1.298, A=0.5000, B=0.3262, 
a( SO. ) =4, a(Sr**) =5， 代 入 (1.11 ) 式 ， 算 得 
rs0,?7=0.59, rs:?*=0.60 
(3 ) 求 Sr?* 和 SO4:- 活 度 
aso,’ = ( 300+ 96 x10-3) x0.59= 1,84 107-8( mol/L ) 
ast = (0.8+87.62 x10-3) x0.60=5.478 x 107° ( mol/L ) 
C4) RISCH As. sof 
查 附 录 1 及 附 F2, AH y(SO,*-) = ~ 909.2 k¥/mol ), AH;(Sr2*) = ~ 545.8 (kI/ 
mol ), AH;s(SrSO,)= - 1453.2 ( kJ/mol), K.so, = 1078" ( 25 ) 。 
| SrSO.= Sr+ +SO4+ 
AH; | -1453,2 -545.8 -909.2 (kJ/mol) 
AFT, = ( ~ 545.8) + ( - 909.2) ~(- 1453.2)=--1.80 (kJ/mol) 


9), lekK.=1 -e-33_ 一 1.80 (+ __ i -) = = = 
RA C19) Ry IgK:=1g10 2.3 x 0.008314 288 298 6.339, K= 
1978339 
(5) RSI 
2+ 2 一 -8 =- 


$1504 1 076° 838 


3TSOs 和 水 处 于 非 饱和 状态 ，STSO4 继 续 被 溶解 。 


1% 





第 二 市 碳酸 平衡 


据 佑 计 ， 地 球 上 的 碳 ，99% 以 上 以 碳酸 盐 矿 物 的 形式 存在 ， 其 中 最 重要 的 是 方解石 
(CaCOs) 和 白云 石 [CaMg(COs)s), 在 几乎 所 有 的 沉积 岩 区 域 和 许多 变质 岩 和 火成岩 区 域 
里 ， 地 下 水 流动 都 与 碳酸 盐 矿 物 接触 。 天 然 地 下 水 化 学 成 分 的 形式 和 演变 ， 以 及 使 地 下 水 
污染 的 影响 减少 到 最 低 程 度 ， 无 不 与 地 下 水 和 碳酸 盐 矿 物 的 相互 作用 有 关 ， 因 为 难 洲 的 碳 
酸 盐 矿物 是 分 布 最 普遍 的 矿物 。 所 以 ， 地 下 水 系统 中 的 碳酸 平衡 作用 在 水 文 地 球 化 学 研究 
中 是 十 分 重要 的 。 

—, Spee i 

在 讨论 碳酸 平衡 以 前 ， 有 必要 了 解 不 与 固 相 相互 反应 的 液 相 中 的 溶解 组 分 的 行为 。 从 
宏观 上 讲 ， 电 解 溶液 的 一 个 基本 条 件 是 电 中 性 条 件 ， 即 溶液 中 的 正 离子 电荷 总 数 等 于 负 离 
子 电 荷 总 数 。 其 数学 表达 式 如 下 ， 

Zm = >1Zm, (1.17 ) 

式 中 ，me 和 mx 分 别 为 阳离子 和 阴离子 的 摩尔 浓度 ， 2 为 离子 的 电荷 数 。 此 式 称 为 电 中 性 

方程 。 实 际 上 ， 地 下 水 也 是 一 种 复杂 的 电解 溶液 ， 所 以 也 遵循 电 中 人 性 方程 。 地 下 水 的 电 中 
性 方程 是 以 其 常量 组 分 的 电 中 性 形式 表达 的 。 

(Na+ ) + (K?) +2( Cat) +2 ( Mg** ) 

= ( Cl- ) +(HCO,-) + ( NOs ) +2($0-) (1.18) 

式 中 的 数字 为 离子 的 电荷 数 ， 括 弧 表 示 其 摩尔 浓度 。 由 于 地 下 水 是 一 种 复杂 溶液 ， 除 常量 

组 分 外 ， 还 有 微量 组 分 ， 因 此 ，《〈 1.18 ) 式 只 能 是 近似 相等 的 方程 。 在 实际 应 用 中 常用 此 
中 性 方程 检查 分 析 结 果 的 误差 ， 其 表示 式 为 ， 


E = St me x 100 (1.19) 


式 中 ，E 为 电荷 平衡 误差 ( % ) ， 其 它 符号 的 含义 同 ( 1.17 ) R. EK% Ee He 
5% 时 是 允许 的 。 电 中 性 方程 不 仅 用 于 水 分 析 结 果 ， 还 用 于 分 析 其 它 的 水 文 地 球 化 学 问 
题 。 以 后 的 讨论 中 将 谈 到 。 
二 、 水 及 弱酸 的 离 解 
H,O = H* -+ OH- 
按 质 量 作 用 和 定律 ， 达 离 解 平衡 时 可 表达 为 
Kw= 上 (1.20) 
式 中 ，Kw 是 水 的 离 解 常数 。 在 稀 溶液 中 ， 水 的 活 度 为 1。 海 水 中 水 的 活 度 为 0.98，;，20% 
NaCl 溶 液 中 水 的 活 度 为 0.84。 因 此 ， 除 高 浓度 的 地 下 盐水 或 A 水 外 ， 一 般 地 下 水 的 水 活 
度 都 可 看 作 是 1。 因 此 (1 .20 ) 式 可 表示 为 
Kw= CH"*ICOH-) (1.21) 
Kw 随 温度 而 变化 。0C 260TH K wih Fl F #1 .6。 
在 水 文 地球 化 学 研究 中 ， 通 常 把 PH = 7 视 为 中 性 。 严 格 来 说 ， 这 是 不 够 确切 的 。 从 表 
1.6 可 以 看 出 ， 中 性 pH 值 随 温 度 而 变 。 如 水 温 为 10C ,p 了 =7, 这 时 的 水 并 非 中 性 ， 而 是 偏 
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R 1.6 水 的 高 解 常数 (Kw ) 及 中 性 FH 值 

















t(°C) KyCx107'4) Hh pHi #(°C) Ky X10°1) 中 性 PH 和 值 
0 0.1139 7.47 35 2,089 gg. 84 
5 0,1846 7.37 40 2,919 E 6.77 
10 0.2920 7.27 45 4,018 7 6.70 
15 0.4508 7.17 50 5.474 6.63 
20 0.6809 7.08 55 7.297 6.56 
25 1.008 7.00 60 9.614 6.51 
30 1.469 6.92 E 





Mi: HBGarrels and Christ(1965)¢"? 


酸性 ， 如 水 温 为 4%2 ，pH = 7， 此 时 的 水 也 并 非 中 性 ， 而 是 偏 碱 性 RA25cH, pH = 
?， 水 为 中 性 。 因 此 ， 如 所 研究 的 地 下 水 温 偏 离 25'C 太 大 的 话 ， 不 应 把 pH = 7 视 为 中 性 。 
水 的 离 解 是 H* 的 来 源 ， 但 是 ， 水 溶液 中 的 许多 反应 都 可 能 产生 H+ 或 消耗 H+， 一 - 些 
SAH ASME MEK PUD HM, 主要 的 弱酸 是 碳酸 ， 其 次 是 磷酸 。 这 些 酸 也 称 为 “多 元 
酸 ”， 它 可 进行 几 次 离 解 。 如 磷酸 分 三 次 离 解 ， 
H,PC,—=H,PO,- + H+ 
H,PO,<=HPO,?- + Ht 
HPO,-==PO,?- + H* 
ie We BE — KA BR ARP Et, Bp a PR BY 与 水 溶液 的 P 革 有 关 。 碳酸 的 离 解 对 地 下 水 的 
pH 控制 更 明显 。 此 问题 在 下 一 节 详 细 阐 述 。 
地 下 水 中 还 有 许多 反应 产生 H+， 例 如 ， 


硫化 所 氧化 2 H,S(aq) =HS- +H? 

黄 铁 人 矿 氧 化 2FeS, + 70, + 2H.O = 2Fe?* + 480,2- +4H* 
地 下 水 中 许多 反应 消耗 H+， 例如 ， 

方解石 溶解 CaCOs(s) + H* = Cat + HCO,- 

钠 长 石 溶解 2NaAlSisOs(s) +2H* + 9H,O 


= A1,S1,0,(0H),(s) + 4HsSiOs(ad) + 2Na* 

上 述 反应 式 括 弧 中 的 “aq2” Rw, 

三 、 地 下 水 中 的 碳酸 平衡 

( 一 ) 地 下 水 中 碳酸 组 成 

地 下 水 中 的 碳酸 以 三 种 化 合 形态 存在 ， 

C1) 游离 碳酸 。 它 以 溶解 CO:(aq) 或 HiCO: 形 态 存在 ， 习 惯 上 记 为 “了 LO:”。 实 
际 上 ， 水 中 以 CO,(aq) 为 主 ， H.COs 比 CO,(aq) 少 得 多 ， 一 般 只 占 其 总 和 的 1%。 

( 2 ) 重 碳酸 ， 即 HCO。,-。 

(3) 碳酸 ， 即 COs:~。 地 下 水 中 碳酸 的 一 个 重要 来 源 是 大 气 中 的 CO, 气 体 溶 于 水 ， 
其 反应 如 下 ， 
| CO,(g) + H,O ==CO,(aqd) + H,O (1,22) 
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CO,(aq) + H,O ==H,CO, (aq) (1.23) 
联合 (1.22 ) AC 1.23) sh, W 





CO, (g) + H; ==H,CO,(aq) (1.24) 
按 质 量 作 用 定律 ，( 1.24 ) 式 可 表示 为 
L (HCO 1.25 
K co: = H,O CO ) 


在 上 述 反应 式 中 的 “g” 代 表 气 相 。 在 稀 溶液 中 ， 溶 质 的 分 压 以 巴 为 单位 ， 它 等 于 溶 
质 的 麻 尔 数 ， 这 是 享 利 定律 的 一 种 理论 解释 ， 它 对 难 深 于 水 的 CO,、0,、N;、CH, 和 HS 
是 适用 的 。 因 为 纯 水 的 活 度 为 1， 故 (1.25 ) 式 可 表示 为 ， 

Keo, = HCO, (1.26) 


roo.* pcos 


式 中 ，rco: 是 溶解 CO: 的 活 度 系数 ,pco: 是 CO。 分 压 。 在 水 文 地 球 化 学 的 实际 应 用 中 ， 深 解 气 
体 的 活 度 系 数 接近 于 1。 所 以 ( 1.26 ) 式 可 表示 为 








Ko: = CH.C0s) (1.27) 
Peco: 
RM (H.CO, ) 为 二 元 弱酸 ， 可 进行 二 级 离 解 
H,CO,— Ht + HCO,- (1.28) 
_ CH’* ICHCOs-) 
Kis RCO (1.29) 
HCO,- =H? + CO,?- (1.30) 
_ CHICCO) 
= THEO. (1.31) 
设 DIC 为 水 中 总 溶解 无 机 碳 的 浓度 (mol/L), W 
DIC = (H,CO, ) + ( HCO,- ) + ( CO,- ) (1.32) 


三 种 碳酸 的 离 解 常数 ( 平均 常数 ) 随 温度 变化 ， 详 见 表 1.7。 在 不 同 pH 条 件 下 ， 三 种 
形态 的 碳酸 按 一 定 比 例 分 配 ， 它 们 是 pH 值 的 函数 。 
表 1.7 0 一 30°C 和 一 巴 压力 下 各 种 碳酸 及 方解石 、 和 白云 五 平衡 常数 
































t(°C) PK co, pK, | PK, 
| 0 1.12 7 6.58 | 10 .62 
5 1.2) fg 52 a 10 .56 
10 1.27 _ 6.47 | | 10.49 E 
i5 7 sa 6.42 0 
20 | 1.41 5.38 10 .38 p 


È: PK =-18K, K,MK HAKH, co MKHcor; 天 。 和 开 4 分 别 为 方解石 及 白云 石 平 稀 常 数 。 
来 产 :Garrel and Christ(1956)°’, Langmuir(1971)0™ 


C127), (4.29), (1.31) 及 (1.32 ) 式 联合 整理 ， 则 


_ Kı ,KiK, \" 
Go = (1+ + ) x100 (1.33) 
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= | _ CH") K, , ) ay 3 
ay = ( Rt RS x 100 (1.34) 


CH’*) ax 
G; = (peok K, ) x100 (1.35 ) 


HH, do, a, Fila, 5} HCO, HCO -MCO -HARR (DIC) 的 百分数 。 卖 1 .3 是 
据 (1.33 )、(1.34) 和 (1,35 ) 式 计 算 结 果 ， 计 算 时 所 采用 的 热力 学 数据 取 表 1.7 中 的 
数据 。 图 1.1 是 据 表 1.8 数 据 绘制 的 。 从 上 述 图 和 表 可 以 看 出 ， 酸 性 水 中 H:CO: 占 优势 ， 贻 
性 水 中 COs:- 占 优势 ， 偏 酸 、 偏 碱 及 中 性 水 HCO,- 占 优势 。 其 pH = 8.34 时 ， HE — E 
MSM, ARHCOs 达 最 高 值 ， 占 97.99446 冯 ， 这 是 一 个 分 界 点 ， 定 pHo pH - 
pHo 值 时 ，H;COs 舍 量 其 微 ， 仅 占 总 碳酸 的 1%，; CO:: -含量 其 微 ,也 仅 占 总 碳酸 的 1%， 常 
规 的 分 术 方 法 不 能 检 出 。 所 以 ， 它 是 检查 分 析 结 果 可 SR 性 的 一 个 标志 。 如 若水 样 的 pH 一 
pH。， 分 析 结 果 中 出 现 COs:-， 则 其 结果 不 可 靠 ， 不 是 CO: -测量 有 误 ， 就 是 pH 测 时 在 误 。 
当 分 析 结 果 没 有 CO -数据 ， 而 又 必需 计算 难 洲 碳 酸 盐 的 ST 值 时 ， 记 乓 的 COs- 乡 为 计算 
值 。 其 计算 公式 如 下 ， 

(CO,;*-} = CK.ICHCOs: -DACH+ (1.36 ) 
该 式 是 依据 ( 1.31 ) 式 重新 整理 而 得 。 


R 1.8 Hes(ao)、HCO: (ac,) 和 CO0.: -的 比例 (25“C ,1 B) 












































































































































































2.1797 


a, 6, os a, a, 
(%) (%) PH (%) —(%) (%) 
99.9955 0.0045 | 0.0000 | 8.5 0.6928 | 97.8598 | 1 4474 
2,5 99.9859 0.0141 0.0000 | 9,0 | 0.2184 | 95.3278 | 8 
3.0 99.9554 0.0466 | 0.0000 | 9,5 | 0.0616 | 87.0611 | 12,8773 
3 .5 99,8598 0.1411 | 0.0000 | 10.0 0.0152 | 68.1218 | 31.8930 
4.0 99 ,5553 0.4447 | 0.0000 | 1.8 | 0.0029 40.3359 | 59,6612 
4,5 98.6071 1.3929 | 0.0000 11.0 | 0.0004 17.6138 | 82.3858 
5.0 95,7241 4.2758 0 0000 © uas 0,0000 6.3327 92.6673 
Bs 87.6228 | 12.3770 | 0.0002 | 12.9 0.0000 2.0932 7.9068 
6.0 69.1226 39.8759 » 00014 i 125 0,0000 99,3528: 
6.5 41.4465 | 58.5448 | 0.0087 3.0 | 0.0000 99.7867 
7.0 18,2851 81.6767 | 0.0382 | 13.5 0.0000 99.9324 
E 6,6023 93.2598 | 0.1379 14.0 0.0000 99.9786 
> oo | 
| 


(=) 二 氧化 碳 分 压 对 碳酸 平衡 系统 的 影响 

上 述 曾 谈 到 水 溶液 中 各 类 碳酸 的 分 配 严 格 地 受到 pH 和 值 的 控制 。 碳 酸 平衡 中 另 下 个 重 
要 控制 因素 是 系统 中 的 二 氧化 碳 分 压 ， 即 pco,。 它 控制 着 碳酸 盐 的 溶解 度 ， 妈 水 中 Ca?* 
和 HCO,s- 的 浓度 ， 也 控制 着 水 中 的 pH 值 。 | 

要 了 解 碳酸 平衡 系统 中 pco; 的 作用 ， 必定 涉及 摘 述 该 系 统 的 一 系列 方程 ， 刀 Kco,、 
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| 图 1.1 三 种 碳酸 随 pH 变化 曲线 
Ki, Ki, KwAHCGQ.27), 1.29), 1.3) 2X URRR 盐 溶 解 平衡 方程 和 电 
中 性 方程 。 方 解 石 与 水 相互 作用 的 溶解 平衡 方程 是 最 重要 的 碳酸 盐 溶解 平衡 方程 ， 它 表示 
为 ， 


Kc = (Ca**}(CO,?-) (1.37) 
怠 果 方解石 在 纯 水 中 溶解 ， 其 主要 的 溶解 组 分 是 Caz+ 和 HCO:-， 其 次 还 有 COs-、H+、 
OH- 和 HH;COs， 其 中 三 + 和 OH?* 是 水 本 身 解 离 的 成 分 。 那 么 其 电 中 性 方程 可 表示 为 ， 
2( Ca** ) + ( H* ) = (HCO,- ) +2 (COs ) +OH- (1.38 ) 
式 中 各 项 均 以 摩尔 沪 度 表示 。 本 书 中 统一 用 圆 括 弧 表示 摩尔 浓度 ， 方 括 孤 表示 活 度 。 当 
PH <9 时 , 方程 (1.38 ) 中 的 (H+ )、(OH-) 和 (COs-) 的 浓度 比 ( Cat) 和 
(HCOs-) 相 对 小 得 多 ,因此 ， 可 忽略 不 计 ， 则 方程 ( 1.38 ) TEH: 
2 ( Ca?* ) = (HCO,- ) 

或 ( Ca** ) = (HCO:- ) /2 (1.39 ) 

(1.21)、(1.27)、(1.29)、(1.31)、(1.37) 和 (1.39) 式 是 描述 碳酸 平衡 
系统 的 最 基本 的 方程 。 在 碳酸 平衡 系统 研究 中 ， 只 要 对 上 述 一 系列 方程 进行 适当 的 数学 处 
理 ， 就 可 以 给 一 些 问 题 找 出 满意 的 答案 。 为 了 更 好 地 说 明 这 种 方法 的 应 用 ， 例 举 下 列 例子 
加 以 说 明 。 
例题 1 .5 
在 纯 水 中 ， 与 方解石 达 溶 解 平 衡 时 ， 水 中 Ca:+、HCOs-、pH 值 随 pco ,如 何 变化 ? 
第 一 步 :首先 对 碳酸 平衡 系统 中 的 有 关 方 程 作 数 学 处 理 , 据 ( 1.27 ) 式 重新 排列 ， 则 


CH.CO3s) = Kco.* bco， (1.40 ) 
(1.40) RRA C 1.27) 式 ， 则 
CHCO, = ( Kı» Kco.* Poo: ) /CH*) (1.41) 
据 (1.31 ) 式 重 新 排列 ， 则 
CHCO, ] =CH*3C(CO,? J/K: (1.42 ) 
将 (1.42 ) RRA C141), W 
oe (CO, J=(K; -+ K,* Keo’ Poo, ) /CH*}? (1.43) 
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(1.37) 式 重新 排列 ， 则 


CCO, J = ee (1.44) 
将 (1.44 ) RRAC 1.43) Ñ, H 
a+ p CH*}? 
[Ca J= Kise Kg. Keco’ Peo: | (1.45 ) 
将 (1.39 ) 式 变 成 以 活 度 及 活 度 系 数 表 示 ， 则 | 
CCa?+) = pencon J fo (1.46) 
2 THCOs 
将 (1.42 ) RRA C 1.46), N | | 
a+ _ 1 k. e Koco. * Peor Tatt 
[Ca2+] = 2 tH Paco (1.47) 


将 (1.47 ) 式 代 入 (1.45 ) 式 ， 经 整理 后 得 ， 


2 。 2 è 
Ki K co, K: rott (1.48) 





+3 p2 
curs ~ P to, 2K. THCOs~ 


(1.48) 式 是 pH 与 pco, 的 关系 式 ， 为 了 进一步 导出 Ca*+ 与 pcos 的 关系 式 ， 对 碳酸 平衡 方 
程 作 下 述 数 学 处 理 。 
将 (1.31 ) 式 去 除 (1.29) 式 ， 则 


Ki [HCO | 
K: CCO} JCH,CO,) (1.49) 


将 (1.27 ) 和 (1.44 FARA (1.49) R M 
K CHCO, YCCa:+] 
K: K.» e Kco,° Pcos ( 1.50) 
a. 39 ) 式 代入 (1.50 ) 式 ， 则 
Ky_ 4€Ca?*)8 + reg » rcos™ 
K, K. * Keo: * peos 
KIK.K 
或 CCa2t}3= p Os 14i cti CO: 
c 1K, « rest**Thico, - (1.51 ) 
经 上 述 一 系列 数学 处 理 后 ， 所 导出 的 (1.45 ) (2.48) 及 (1.51 ) 式 是 很 重要 的 方 
程 ， 在 研究 地 下 水 系统 的 碳酸 平衡 中 ， 经 常 使 用 它们 。 下 面 进行 第 二 步 ， 即 利用 上 面 导出 
的 方程 作 具 体 数 学 运算 。 
第 二 步 ， BE Poors 计算 PH、 ( Ca?* ) 及 ( HCO,” Jo 
所 有 的 计算 ， 均 取 标 准 状态 下 的 热力 学 数据 。 下 面 以 pco, = 10-: 巴 为 例 进 行 计算 ， 热 
力学 数据 了 到 自 表 1.7。 
《1 ) 先 假定 ra2+ = raco-, 据 (1.48 ) 式 计算 pH 


cares _ _ (10-83 2 。 10-1"47 )2 6 10-19°33 1/3 ~7 +2908 
CH I= (10 aya CO) Co 0 y =10 


pH = 7.2903 
C2) 将 上 述 结 果 代 入 〈1.45 ) st, W 
— CCa?*) =1.4768mmol/L 
(3 ) 将 上 述 结果 代入 ( 1.39 5h (假定 CCas*3 = (Cat), W 
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( HCO,” ) =2.9536mmo!/L 
(4) 将 所 算得 的 Ca:+、HCO, IRA C 1.12) 式 ， 则 
T=0,00443m01/L 
《5 ) 据 所 算得 的 1 值 ， 代 入 .( 1.11 ) 式 ， 求 rc 和 racoy 
Toa2* =0.7591, Tucos- = 0.9308 | 
(6) 将 上 述 所 算得 的 ra、raco:- 和 zco: 值 ， 再 代入 (1.48 ) 式 ， 则 
pH = 7.3189 | 
《7) 将 (6 ) 所 算得 的 pH 值 ， 再 代入 (1.45 ) 式 则 
(Ca**} = 1.2981mmol/L | 
(8) 利用 第 一 次 运算 所 求 得 ra:*， 计 算 《Ca2+ ) 
( Ca’+ ) =1.2981/0.7591=1.6881mmol/L 
《9 ) 将 (8 ) 的 结果 代入 (1.39 )， 则 
( HCO, ) =3.3964mmol/L 
| (10 ) 利 用 (8) 和 (9 ) 的 结果 7 值 
了 = 0.00509mol/L 
( 11 ) 据 所 算得 的 7 值 ， 代 入 〈1.11 ) 式 ， 求 ro 和 racoy 
fo** =0.7459, ruco,7=0.9264 
“到 此 为 止 ， 第 一 次 和 第 二 次 运算 结果 相差 较 大 。 为 此 ， 再 次 返回 第 (6 ) 至 ( 11 )， 
进行 第 三 次 运算 ， 反 复 和 迭代 ， 直至 达到 天 期 望 的 数学 结果 为 止 * 运 算 结果 表明 , 选 代 至 第 五 
Ks 前 后 两 次 运算 结果 已 基本 一 致 ,这 种 运算 并 不 复杂 ， 在 带 有 编程 序 功能 的 小 计算 器 上 即 
可 党 成 。 各 种 pco, 值 的 运算 结 果 列 于 表 1.9 和 表 1 .10， 余 1. 2 和 图 1. 3 是 依据 这 两 个 表 所 列 
的 结果 绘制 的 。 
































M 1.9 pH, (Citt), (HCO, ) 与 pco: 关 系 

ig Pco | | | (Ca:*》 (HCO,-) 
po M 巴 ) PH | mmol/L mmol/L 

-1.0 ers fp 3.94 7.88 - 
er | 2,59 sl8 
re l 1,71 3,43 E 

-2.5 1.14 2,28 
本 -3.0 0.76 1,52 E 
aa -3.5 0.51 1.02 







0.34 






结果 说 明 ， 随 pco, 增 加 ， Cat HCO, Fi, 但 它们 不 是 线性 关系 ， 与 此 相反 ， 随 


pco: 升 高 ，pPH 降 低 。 在 图 1.3 中 ，A 点 是 pcos 为 0. 05 巴 时 与 方解石 达 溶 解 平衡 的 水 ，B 点 是 
pco: 为 0.005 巴 时 与 方解石 达 溶 解 平衡 的 水 ;人 A 点 水 与 B 点 相 泥 合 后 形成 C 点 水 ,结果 ,水 变 成 
与 方解石 处 于 非 饱和 状态 ， 继 续 溶 解 方解石 。 这 就 说 明 ， 两 种 在 不 网 pcos 信 条 件 下 与 方 
解 石 达 溶 解 平衡 的 水 相 混合 的 结果 ， 产 生 一 种 与 方解石 处 于 非 饱 和 状态 的 水 。 
SERRE DUR ACK Fi AE RE E, 与 具有 复 软 成 分 地 下 水 系统 中 的 碳酸 


@ 





Mm 1.10 pH. (Ca*+). (HCO,- ) 与 pco: 关 系 


(Cat? | (HCO, > 
mmol/L mmol/L 


+ ee 

























Tao v 04 0.06 0.08 0.10 
ig zcoz( 巴 ) fco? (B) 
1.2 WERSET, Wht, HRADEMERH, pgp, WAR - 


平衡 向 题 不 尽 相同 ， 但 是 ,通过 对 碳酸 平衡 一 系列 方程 适当 的 数学 处 理 ， 以 便 解 决 水 文 地 球 
化 学 中 的 碳酸 平衡 问题 ， 这 是 一 种 为 许多 学 者 常用 的 行 之 有 效 的 方法 。 
=) 地 下 水 系统 中 的 碳酸 平衡 

大 气 疾 中 的 pco: 一 般 为 10-3.5 ( x 10sPa )， 包 气 带 土壤 中 的 空气 ， 其 potio 
( x 105Pa) 左右 ， 而 地 下 水 中 bco, 值 变化 较 大 ， 一 般 在 10-! 一 10- 吧 之 间 ， 大 多 数 地 下 水 
中 的 pco, 值 高 于 大 气 的 pco, 值 。 土壤 中 空气 的 pco, 值 较 大 气 的 pco, 值 高 的 主要 原因 是 ， 生物 
的 呼吸 和 生物 的 分 解 都 会 产生 CO，。 地下水 中 pro- 灾 化 较 大 的 基因 最， 地 地 下 水 环境 条 件 变 
化 较 大 ,按照 它 与 大 气 CO, 交 换 的 情况 可 分 为 闭 系统 ”和 “ 开 系统 ”。 

闭 系统 该 系统 与 大 气 没 有 CO 交换， 水 与 碳酸 盐 间 的 溶解 反应 所 消耗 的 COs, 得 不 到 
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图 1.3 标准 状态 下 ， 纯 水 中 ， 方 解 石 达 溶 解 平衡 时 ，pH 与 pco, 关 系 


补充 ， 碳 酸 盐 的 溶解 受到 CO 的 控制 ,这 种 系统 称 为 “ 闭 系统 ”。 其 特征 是 ,Ca:+、HCO。," 


浓度 较 低 , 而 pH 较 高 ;最 后 达 溶 解 平衡 的 pco, 值 小 于 原始 pco, ,一 般 在 10“: 巴 左右 。 

HRS 该 系统 与 大 气 有 CO: 交 换 ， 水 与 碳酸 盐 间 溶解 反应 所 消耗 CO, 可 不 断 地 得 到 
补充 ， 碳 酸 盐 溶解 不 受 CO; 控 制 ， 这 种 系统 称 为 “ 开 系统 ? 。 该 系统 的 特征 E Cat, 
HCO, 8H, MWPHARKs 水 中 pco, 一 般 保持 定 值 ， 其 范围 一 般 在 10-:- 10-1 之 间 。 

为 了 说 明 上 述 两 种 系统 碳酸 平衡 的 差异 ， 进 行 以 下 实例 的 计算 。 

例题 1.4 

设 纯 水 的 pco, = 10- 巴 ，f = 25C ， 与 方解石 达到 溶解 平衡 状态 。 问 在 开 系 统 和 闭 系统 
中 ， 水 能 溶解 的 CaCO, 分 别 是 多 少 ? 闭 系 统 中 最 终 的 pco, 是 多 少 ? 为 了 计算 简化 起 见 ， 
假定 所 有 溶解 组 分 的 活 度 系数 均 为 1。 

(1 ) 开 系统 

因为 pco, 保 持 不 变 ， 因 此 可 把 pco, = 10-: 巴 直接 代入 (1.51 ) 式 ， 则 

( Ca?+ ) =1.477mmol/L 
溶解 的 CaCOs = 1.477x 100 = 147.7mg/L 

(2 ) 闭 系统 

在 闭 系 统 中 ， 上 共有 保持 各 类 碳酸 的 条 件 ， 那 就 是 说 ， 

之 C9: ( 原始 的 ) + DCO, ( 溶解 CaCO: 产 生 的 ) = (HCO, + (Ca:+) (1.52) 
式 中 ( HCO, ) :是 指 未 溶解 CaCOs 以 前 ， 在 pco, = 10-: 巴 下 ， 洲 解 于 水 的 CO,， 按 (1.27) 
J (HCO ) ,= 10x 1014% 而 ( Ca” ) 来自 于 CaCO: 的 溶解 ，1mol 的 CaCO,， 溶 解 
产生 Imol 的 Ca**， 以 及 1molZCO:(HCO, +CO:- do 如 COs -忽略 不 计 ， 则 (1.52) 式 
变 为 ， 
( H.CO,; ) + (HCO,” ) = (H,CO, );+ ( Ca? ) 


( H.CO,; )i= ( HCO; ) + ( HCO,” ) — (Ca** ) (1.53) 
CLS 式 去 除 (1.29 ) 式 ， 
CHCO, J? 


K= (H,CO,)(CO,**59 i (1.54) 
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(1.39) RIRA (1.53) 式 ， 并 重新 排列 ， 别 

(H,CO, ) = (H,CO, ),- ( Ca’? ) (1.55 ) 
将 (1.39)、(1.44) 及 (1.55 ) 式 代 入 (1.54 ) 式 则 

Aa, ___ 40a? 了 (1.56) 


Ce 


K, = KCC HCO, J, (Ca 
因 假 定 活 度 系数 均 为 1， 所 以 CCa2+] = ( Ca’* ) 9 a A. ( H.COs; ); = K co: ° (Poor) 
C( pcos ) ,是 原始 的 二 氧化 碳 分 压 )， 所 以 ，( 1.56 ) 式 重新 整理 后 可 写成 


( Ca*+ ) 8 + HE, iie (Cat) ~ Sakeko ( Peor =0 


式 中 除 ( Ca** ) 外 ， 大 和 解 此 趟 得 | 
( Ca** ) =3.3539x 10 mol/L 
YA ie CaCO, = 3.35 x 1074 x 1000 X 100 = 33.5m8/L 
因 ( HsCOs )i= Koo. * C Poor i= 1071.47 1072 = 1073.47, FE RATA W (Cat ) 
K (HCO; ) HARA (1.55), M 
( HCO; ) = 3.45x10°* mol/L 
BEA (HCO, ) 值 是 达 溶 解 平衡 后 ， 即 在 闭 系统 中 的 最 终 (HCO ) 值 。 把 此 值 代入 
( 1.27 ) 式 ， 可 求 得 闭 系统 最 终 的 bo， 
Poo: = (3.45X 1078 ) /107'*47 = 10-4 巴 
ti (1.39) 式 ， 可 算得 两 个 系统 的 HCO:- 
[HCLCO: -= ( HCO,” ) =2x3.35xX104=6.7X10-4mol/L( 闭 系统 ) 
CHCO."3= (HCO, ) =2x 1.48x 1078=2.96X1078mol/L ( FRR ) 
由 于 开 系统 中 的 CO, 始 终 保持 10-? 巴 ， 故 其 (H.COs]= 10714x 107? = 10784? mol/L 
( 据 1.27 式 ) 。 据 所 算得 的 CH,COsJ 和 CHCO,-] 值 代入 ( 1.29 ) 式 ， 可 求 得 两 个 系统 的 
PH 值 ， 


1 -86° 35 x . x 一 外 ， 
闭 系统 【也 = 一 LO 210-8, pH = 8.64 


6°45 -3* 47 
FRE (H*j}= Yo 107729, pH = 7.29 


上 述 计算 结果 说 明 ， 开 系统 溶解 的 CaCO: 是 闭 系统 的 4 倍 多 (注意 ， 这 是 在 bco, = 1072 
的 特定 条 件 下 ) ， 闭 系统 最 终 的 pco,( 10-4 蔬 ) 大 大 低 于 原始 的 pco, (107), WHR 
的 pcos 不 变 ， 开 系统 的 PH ( 7.29 ) 低 于 闭 系 统 的 pH 了 ( 8.64 ) 。 上 述 计算 是 纯 水 条 件 下 的 


表 1.11 碳酸 盐 含 水 层 地 下 水 化 学 成 分 Mfr: mg/L 
佛罗里达 宾夕法尼亚 
-| 美 





资料 来 源 ，Back and Hanshaw,1970; Langmuir, 1971, © 





结果 ， 但 其 结论 在 实际 的 地 下 水 系统 中 是 正确 的 。 表 1.11 是 碳酸 岩 含水 层 地 下 本 的 分 析 结 
果 。 结 果 表 明 ， 佛 罗 里 达 含 水 层 为 闭 系统 ， 据 计算 ， 其 bco, = 10-: 巴 ， 宾夕法尼亚 含水 层 
HFR. peo = 10-3'! 巴 ， 前 者 水 中 的 Ca:+* 和 HCO，,- 比 后 者 低 得 多 ,而 PH 比 后 者 高 。 
后 者 NO: -和 SO.: - 较 高 ， 说 明 受 污染 ， 这 一 点 也 进一步 证 明 后 者 是 开 系 统 。 


第 三 节 ”地 下 水 中 络 合 物 的 计算 


一 、 地 下 水 中 溶解 组 分 的 存在 形式 

地 下 水 是 一 种 复杂 溶液 ， 其 溶解 组 分 以 各 种 形式 存在 。 地 下 水 溶解 组 分 形式 的 确定 ， 
在 地 下 水 与 矿物 溶解 平衡 的 研究 中 是 不 可 缺少 的 重要 组 成 。 地 下 水 溶解 组 分 的 存在 形式 有 
三 种 ， 

( 1 ) 单一 离子 形式 。 如 Ca:*+、Mg:+、Na+、K+、Cl-、F- 等 。 

C2) SAA TBA. MSO2-, CO2-, HCO, NO, Cro, POSH, 

(3) 复杂 络 合 物 。 它 包括 无 机 络 合 物 及 有 机 络 合 物 。 地 下 水 中 有 哪些 络 合 物 ， 目 前 
还 无 法 完全 确定 ， 特 别 是 有 机 络 合 物 还 所 知 其 少 。 无 机 组 分 的 总 浓度 可 表示 为 ; 


C= 之 C (游离 离子 ) + iC (无 机 络 合 物 ) +DC ( 有 机 络 合 物 ) 


式 中 的 游离 离子 包括 单一 离子 及 络 阴离子 。 

二 、 地 下 水 中 的 络 合 物 

人 们 对 地 下 水 中 的 单一 离子 及 络 阴离子 已 有 很 好 的 研究 ， 但 地 下 水 中 的 络 合 物 ， 就 其 
存在 形式 及 存在 量 而 论 ， 还 有 许多 未 知 数 。 

由 一 中 心 离子 (一般 是 金属 阳离子 ) 和 其 周围 的 配 位 体 ( 一 般 阴 离子 或 中 性 成 分 ) 以 
配 位 键 的 方式 结合 在 一 起 的 复杂 缔 合 物 称 为 地 下 水 络 合 物 ， 有 时 也 称 为 离子 对 。 这 种 离子 
对 可 能 是 带电 的 ， 也 可 能 是 中 性 的 ( 不 带电 的 ) 。 地 下 水 中 存在 那 种 络 合 物 ,所 占 的 比例 多 
少 ， 随 地 下 水 化 学 成 分 的 组 成 及 其 浓度 而 变化 。 

地 下 水 中 常量 组 分 的 主要 离子 对 有 以 下 10 种 ， 

CaSO.°,MgS0O,°, NaSO,-, KSO.-, CaHCO,* .MgHCO,*,NaHCO,°,CaCo,°, 
MgCoO,°, NaCo,-, 

有 些 学 者 把 NasSO4 及 NasCOs" 也 包括 在 内 。 地 下 水 中 有 那些 离子 对 ， 那 些 离子 对 出 
现在 那些 类 型 的 地 下 水 中 ， 目 前 还 难以 确定 。 表 1 12 列 举 了 天 然 水 中 的 49 种 离子 对 ， 这 是 
美国 地 质 调 查 所 1974 年 的 研究 报告 中 所 列举 的 56。 

地 下 水 中 络 合 物 ( 离子 对 ) 在 水 中 的 反应 可 以 用 质量 作用 定律 描述 。 例 如 CaSoO,* 的 反 
应 ， 可 用 下 式 表示 

CaSO x= Ca?* + SO- 


o _ C(Ca®* (S077) 
K caso? = [CaSsOm] 


式 中 太 CaSOw 是 热力 学 平衡 常数 ， 有 时 称 为 解 离 常数 。 附 录 2 中 列举 了 常量 组 分 10 种 主要 
离子 对 的 平衡 常数 。 该 平衡 常数 也 可 以 根据 热力 学 数据 计算 ， 但 其 计算 结果 仅 是 近似 值 。 
有 些 离 子 对 的 平衡 常数 是 通过 实验 测定 的 ,附录 2 的 附注 中 列举 了 一 些 离子 对 平衡 常数 随 温 
度 变 化 的 回归 方程 。 
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阴离子 A -. ë 对 o 
SO.*- | Ca8O.°,Mg30,',NaSO," ,.KSO,- .Na,SO,’ FeSO AISO ANSO). LISO, 


NH,SQ,°, FeSO,* 


a cc ge i a TTS wii 


HRCO CaHCO,?, MgHCo;,*, NaHCo,°® 


CO,*- CaCO,;°, MgCO,’ N:CO,;°, Ne,CO,° 


OH- CaOH*+, MgOH*, FeOH*, FeQH?+, Fe. OH); ~、 Fe(OH),° 
Fe(OH),-, Fe(OH)2°, LiOH’, SrOH*, BaOH', AIOH**, Ai(OH)*, Al(OH),° 





F- | AIF**+, AIF,*, AIF,°, AIF7,, MgF* 


FeCl?*, FeCl*, FeCl’, NaCl’, KCI’ 








PO,* | CaPO,°, CaHPO,", CaH.PO,*, MgPO,-, MgH,PoO,*, FeH,PO,* 


离子 对 平衡 常数 值 表 征 其 在 水 中 的 稳定 性 ， 平 衡 常 数 越 小 ( 即 稳定 常数 越 大 ， 稳 定常 
数 是 平衡 常数 的 倒数 ) ， 它 在 水 中 所 占 的 比例 越 大 。 例 如 » Kcasos =107 3, Kao 
= 10°99, HE Kes K, BUCO EK HA 占 比例 较 小 ， 而 及 Akon 十 分 小 ,所 
以， 当 水 中 pH 在 中 性 P 了 以 上 时 ， 水 中 的 Al， 几 乎 全 部 是 A1( OH ) 。-。 

三 、 地 下 水 中 络 合 物 的 计算 

上 述 谈 到 地 下 水 元 素 的 存在 形式 ， 说 明 地 下 水 溶解 组 分 由 游离 离子 和 络 合 物 两 部 分 组 
成 。 例 如 钙 ， 其 组 成 如 下 ， 

Moat (T ) = mat + Mcaso,° + Mcancos + Mcaco,° (1.57) 

式 中 符号 m 表示 是 mol 浓 度 ， mat (了 ) 是 Ca 在 水 中 的 总 浓 许 , 即 分 析 浓 度 ， measos, 
Micacos 和 hcacos" 分 别 为 Ca?+ 与 O42-、 下 CO: HCO 结合 的 离子 对 浓度 。 通 常 的 水 分 析 
结果 只 能 代表 mc2 (T) 浓度 ， 而 游离 离子 及 离子 对 浓度 是 未 知 数 。 

在 质量 作用 定律 中 , 难 溶 盐 活 度 积 常数 ， 实际 上 是 游离 离子 活 度 积 常数 。 所 以 ,根据 活 度 
积 计 算出 来 的 溶解 度 并 未 包括 离子 对 的 浓度 。 为 了 具体 了 解 其 影响 ， 以 下 述 例子 的 计算 如 以 
说 明 。 

例题 1.5 

在 标准 状态 下 ， 如 考虑 到 CaSO4o 的 影响 ， 那 么 石 襄 ( CaSO,。2H,O ) PARE ES 
少 ? 





CaSO,’=<—== Ca:+ + S02- 


_ CCat*I(80,2-} 
K aso 【Ca850 一 


EMR, Koso. = 10-2 0R R H NERAK = [Cai+JCSOs2-] = 19-4" 88 


_ CCCat CSO,- 
BA Kaso = CASO ， 所 以 


CCaSO.°3 = 10- 全 8/10-231= 107254 mol/L 


因为 CaSO4o 为 中 性 离子 对 ， 按 惯例 ， 其 活 度 系 数 为 1, w Mcoaso,° =[CaSO,° = 1977" 5s 
mol/L, 


据 例 题 ! 计 算 结 果 ，mCa** = 6.946 x 10-8 = 10-2" 8*mol/L, Wmatt (T) = Ma?t + 
jicaso,0 = 1072 * 188 4 10-2°54 = 10-2° °7™mol/L, CaSO, + 2H,O 分 于 量 为 154, 则 其 RR 度 = 
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154x 1072°"?x 19000=1515.4mg/L, He ikk RETR (C1069me¢/L ) 
差不多 大 50%。 结 果 表 明 ， 离 子 对 的 存在 ， 可 明显 增加 难 溶 盐 的 溶解 度 。 

在 溶解 平衡 研究 中 ， 计 算 各 种 形式 溶解 组 分 所 占 比 例 的 目的 是 ， 通 过 计算 各 种 络 合 物 
浓度 ， 求 得 游离 离子 的 浓度 ， 校 正 离子 强度 ， 以 求 得 更 精 的 活 度 系数 ， 从 而 得 出 更 确切 的 
矿物 与 水 溶解 反应 所 处 状态 。 

在 计算 水 中 洲 解 组 分 各 种 存在 形式 所 占 比 例 时 ， 到 底 应 考虑 哪些 络 合 组 分 ， 应 该 由 地 
下 水 化 学 特征 而 定 。Long 等 (1 研究 城市 地 区 碳酸 岩 地 下 水 时 ， 考 虚 了 前 述 地 下 水 中 10 种 
离子 对 ， 而 Langmuir 研 究 美 国宾 州 中 部 某 些 碳 酸 岩 地 下 水 时 010， 仅 考虑 Caso, 
MgSO 和 MgHCO:+ 三 种 离子 对 ,其 它 的 得 认为 不 重要 未 予 考 虑 Garrels 和 Thompson5l2] 
在 研究 海水 各 湾 解 组 分 存在 形式 的 分 配 比 例 时 ， 也 是 考虑 上 述 常规 组 分 的 10 种 离子 对 。 总 
之 ， 应 考虑 那些 离子 对 ， 应 视 水 的 化 学 特征 及 研究 目的 而 定 。 

假定 地 下 水 中 存在 上 述 10 种 常规 成 分 的 离子 对 ， 则 地 下 水 中 常规 溶解 组 分 存在 形式 的 
组 成 如 下 ; 


msot? ( T ) = mso2* + measos + mMeso, + Myaso,™ + ksos™ (1.58) 
mucos~ ( T ) = muco,” + mcancos! + Mupucos* + Mnaucos? (1.59) 
moo.” ( T ) = mcos?~ + macos? + MMgcos’ + Mnacos~ (1.60) 
moa * (T ) =m?" + meso,” + Manco: + Mcacos’ (1.61) 
Mue’ (T ) = mut” +myso,? + Mumcos? + Myco,? (1.62) 
mn (T ) = Mins” + MNaso, + MNaHcos’ + MNacos~ | (1.63 ) 
my* (T ) = mgt + mxs0,7 (1.64 ) 
上 述 10 种 离子 对 的 解 离 方程 如 下 ， 
Kaso! = [CCaz+][SO42- 
CCaSO,°) 
Kaso! = Pos? e Meat e ?so * Mso,” (1.65) 


caso. ° Mcasoa 
a+. 2, _ 
Tuso . a mso T (1.66 ) 
K nso,” = A 





T 
K mso.” = 


—_ 


yr, + + 2- 2 

__ Na * Mn, ° fso * Miga 

K Naso, _ - - t =æ s ( l. 67 ) 
7 NasO， ° MNasSos 


_ CK*ICS0273 


ri _ 
K K504 一 





~ CKSO,"3 
+ + 2 - -2 
K - .. rg ° Pig * Tso, * Mso, l ao 
p. + _ CCCat HCO, 
CaHCOa CCaHCO,*) 


2+ 2+ 一 = 
Y Ca * Mca * ficos * Mycos ( 1.69 j 
TT 2 


+ 
rcaHCOs ° Moaticos 





K cancos * = 
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=] ssf) the 


K + CMg**}CHCO,73 
MeHCOs = (MgHCO,*} 
rc t Muco,” (1.70) 
发 MeHco， Tuco, * JiMehcos 
K 0 _ CNa*ICHCOs7) 
NaHCOs (NaHCO,°) 


rns” ° Hin, * e Hees ° Mycos | 7 

Fna * Win,” è Tiers * Muco.” (1.71) 
TNaHCOs ° MNaHCOs 

eo o CCa teco- 

+ Cacos LCaCO,') 


K nanco,’ = 


8a Toa -me 
K cacos TCacos” ° Jicscoy 
MgCOs C(MgCO,°) 


+ 一 
a e ron * Moo? 、 


2+ 
K gy Me ° mu 
MeCOs 一 0 0 
TmMecos ° HMrCOs 


K __ CNa*jCCO;?7J 
NaCOs 7 CNaCO,-) 


rya” ° mua ° rcos ~ *tc03°7 ( 1.74 ) 
| Tracas ° Mnacos 


上 述 (1.58 ) 一 (1.74 ) 式 17 个 方程 中 ， 按 惯例 ， 中 性 离子 对 的 活 度 系 数 为 1, 带 电荷 
离子 对 的 活 度 系 数 = racos 510 .12 ,游离 离子 的 活 度 系数 可 通过 (1.11) 和 (1.12 ) 式 求 
得 ， 剩 下 还 有 17 个 未 知 数 待 求 ， 即 10 个 离子 对 及 ?7 个 游离 离子 。17 个 未 知 数 的 求解 ,如 用 手 
CH, +H, 如 利用 计算 机 ， 则 是 很 方便 的 事 。 其 计算 程序 以 下 列 例题 说 明 。 

例题 1.6 

革 水 分 析 结 果 为 《离子 含量 单位 为 mg/L ) ，Ca2+，1368 Mg:+，63; Na*,325,; Kt, 
95 HCOs-，651; SOQ’, 640; Cl’, 40; pH,7.2 t, 10° 。 求 各 洲 解 组 分 存在 形式 的 分 
配 ， 以 及 水 与 方解石 和 和 白云 石 溶解 反应 的 饱和 指数 (SIc、S1D ) 。 

1 .把 mg/L 换 算 为 mol/L， 求 1 值 


+ 2 一 - 
gt * cos” ° Meos 


(1.73) 








K nacos” = 


1 _ _ 
了 = 可 [2 mes" + my, * + mso, + mcos”) 二 (Na + mgt tmo + Mico; + 


+ Myaso, + Mgso, + IINacos + mcaicos” + Mu,Hcos* ) 


第 一 次 运算 时 ， 游离 离子 mes! 等 以 分 析 结 果 代入 ， 离 子 对 mcsso4- 等 及 Moo,” UZE 
处 理 ， 则 


I= (43.4X 10-§+2.59X 10-2 +6.67 X107?) + (14.13 1078 
+0.23X 107$+1.13X 1079+ 10.67 1078) = 3.840 1073 
2. 求 活 度 系 数 
# 1.1, 10C, A=0.4960, B=0.3253; 查 表 1.2， 各 离子 的 ao 值 为 ， Caz+ 6, 
Mgt, 8, Nat, 4.5; K*, 3; S07, 4; CO,2-, 5; HCO,-, 4.5. 把 上 述 算 得 的 了 
售 ， 以 及 4、B 信 和 各 离子 的 a 值 代入 (1.11 ) 式 , 求 各 离子 的 活 谋 系数 为 ，rcaz+ < 0.523, 


rig’ * =0.553, rNa* = rico.” =0.840, rg*=0.829, rgy2*= 0.490) eos?” =0.507。 


29 





3 REGS SHS Te . 
为 使 计算 简化 起 见 ， 先 对 有 关 方 程 进行 数学 处 理 
+a +, 2 ~ ~ 
i Toe Mee Tae =Si, 则 (1.65 ) 式 变 为 
Maso,” = 91 X Mgo?~ 
设 Me Me" Ts = 5,， 则 ( 1.86) 式 变 为 
MgSO "= Sy X mso?” 
yy rne + tne * sc sou” = 5s， 则 《1.67 ) 式 变 为 
Naso, * "Nasa, . 
Mnaso, = S3 X msos- 


设 KK "ro 一 -= S,， 则 (1.68 ) 式 变 为 


K ken, e KSO 





- 2- 
MKEO4 =S, t% mso, 


设 re Moi” eraco: <H, W (1.69) 式 变 为 


K cancos * TcaHcos* 








CsHcos 一 Hi X MHCOs 


设 ra * MMs e THCOs™ = 万 ,， 则 (1.70 ) 式 变 为 


K MeHcos * TMxHCOs 
MMgHCOs = H, X MHCOs ` 
` rNa™ . rma™ ° racos ~ H 则 ( 
设 "Ne cos = Hy 1.71 ) 式 变 
_ Kwaticas® 。7NaHCO 为 
masHCos" = Hs X Maco,” 


一 ee * eos” = Cl 则 (1.72 ) REN 


K caca,’ * TCaCos 





Maco,” = C1 X Meos?” 
设 See a = Cay W (1.73 ) REN 
TMeCco,’ = Ca X mMco4"~ 
设 TN het Cay 则 (1,74 ) REX 
l myacos™ = Cs X mcos? 
C1075). (1.76), (1.77) 和 (1.78 ) RRA (1.58), m 
mso** (T ) = mso?" + S1 X mso?” + Sy X msot S53 X 
mgo?” * Se X Mso?” 
mso = mso” (T) / +SS, +Ss) | 
将 (1.79) (1.80) (1.81) 式 代入 (1.59) 式 , 则 
mncos™ = macos (T )/(1+4,+H.+Hs ) 
分 析 结 果 中 无 CO: - ， 据 (1.36) 式 ，mcos2- 按 下 式 计算 


mos? = ( Ka ° rucos~ * muco,” ) /(rco2-。 107*7#) 


(1 


(1 


(1 


(1 


(1 


(1 


(1 


.75 +) 


.76 ) 


77) 


.78 ) 


.80 ) 


.81 ) 


.82 ) 


.83 ) 


.84 ) 


.85 ) 


.86 ) 


.87 ) 


TRR HREM PK (t), Bh ioc 的 活 度 系数 ， Kasu’ = 
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10-2°24 9 K mso? = 10-2 "18， K caco? = 107°? 5 K canco, * = 10 aI, 其 余 用 25 °C 值 t 
K maso,” = 107088, Kysoi = 107°°%, KwaHcos" = 10°35, Kwmcor = 107'°*", Kugco:” = 
10784, Kygticos* = 107°" °*, 

将 上 述 求 得 的 活 度 系数 (中 性 离子 对 活 度 系数 为 1， 带电 荷 离子 对 活 度 系数 = rHcos—)» 
离子 对 的 玉 值 及 阳离子 浓度 ( mol/L， 第 一 次 运算 取 分 析 值 ) RABKA Ts 算出 51、 
Sas Ses Si, Hit Han As, Ci, C,RCs. 其 结果 如 下 : 

S1=0.1514, S,=0.1014, Ss=0.0331, S,=0.0010; Hi= 0.0115, H, = 0.0127 
Hs=0.0056; Cy=1.3001, C,=1.8240, C3=0.1334 

把 上 述 结果 分 别 代 入 (1.86 ) 及 (1.87 ) 式 ， 则 

mso  =5.18mmol/L = 497.2mg/L 
muco,” =10.36mmol/L = 632.1mg/L 

再 把 上 述 得 出 的 mso,2 Mmeo E, FIRA (1.75 7 一 (1.81 ) 式 ， 刊 ， 

Maso,’ =0.784mmol/L=75.3mg/L, ?esot = 0.525mmol/L = 50.4mg/L, 
Mnaso, =0.172mmol/L=16.5mg/L, mxso,=0.005mmol/L=0.5mg/L ; miauco,* = 
0.119mmol/L=7.3mg/L, myguco;* =0.132mmol/L=8.omg/L, mysco,* = 0.058 m 
mol/L=3.5mg/L, 

查 放 1.7，10C， 天 := 107°, RA EMRR BM mco Araco fa, FAC 1.87) 式 ， 
得 ， 

mcos’™ =0.088mmol/L = 0.528mg/L 

将 mcos LA 1.82). (1.83) Æ (1.84) Kk, I 

Meco,’ =0.0114mmol/L =0.686mg/L, Meco =0.0161mmol/L =0,963mg/L, 
Mnacos. = 0.00!/2mmol/L=0.07mg/L 

将 上 述 数 值 代入 (1.60 ) 式 ， 则 mco,:- = 0.0375mmol/L = 2.25mg/L, 

至 此 ， 所 有 离子 对 的 浓度 均 已 求 得 ， 将 其 结果 分 别 代入 (1.61 ) 至 (1.64 ) R, R 
游离 的 阳离子 浓度 及 阳离子 对 浓度 ( mg/L ) 

Meat*=3.4— (0.78440.119+0.011 ) =2,486mmol/L = 99.4mg/L 
Messo, = 0.784X40=31.4mg/L，?mcakco+ =0.119X61=4.8mg/L, 
Mesco,° = 0.4mg/L, 

mu” = 2.59- (0,5254+0.132+0.016 ) =1.917mmol/L = 46.6mg/L 
Mcatcos” = 0.525 X 24.3 = 12.8mg/L, municos! = 0.132% 24.3= 3,2mg/L, 
Mnatico, = 0.016 X 24.3=0.39mg/L, 

mya =14.13— (0.172+0.058+0.001 ) = 13.899mmol/L = 319.7mg/L 
myaso, = 0.172X23=3,95mg/L, mnanco,*=0.058X 23=1.34mg/L, 
Maco,” = 0.001 X 23=0.02mg/L, 

至 此 ， 第 一 次 运算 已 全 部 结束 。 然后 进行 第 二 次 运算 ,在 此 次 运算 中 ,应 把 第 -- 次 运算 
所 求 得 各 游离 离子 的 浓度 及 带电 蕉 离子 对 的 浓度 代入 求 1 的 方程 ， 以 便 校 正 / 值 ;并 以 新 的 7 
值 , 求 得 新 的 各 离子 活 度 系数 ; 再 以 新 的 ~ 值 及 第 一 次 求 得 的 游离 离子 的 四 值 慌 得 新 的 S 
en “入 1 和 C1、…… 值 ， 及 各 游离 离子 和 离子 对 的 新 值 ,如 此 不 断 的 迭代 ,直至 达到 新 
规定 的 数学 期 望 值 (UM, mo -的 计算 结果 ， 前 后 两 次 之 差 小 于 0.0001mmol ) 后 ， 运 
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WAR. 
运算 达 满 意 结果 后 ， 进 行 STc ( 方解石 ) ASI) ABA) 的 运算 。 
4.S1c 及 STo 的 运算 
SIc= (CCa:*JCCOs- /Ke= (roat © met © rcot e mco2")/Ke (1.88 ) 
SIp= (CCa?*ICMg?*}(COs2-32)/Ky | 
| ={(rc* © Mme!) (ru © Mus) (reco 。 meo?-)?3/Kyp | = (1.89) 
ERA 'Pmat, muet Rmo YD GL BB TRKE ( mol ) 。 根 据 最 后 的 运算 结果 ( 列 
于 表 1.13 ) ， 算 得 SIc=1.46，SJIp=1.72， 该 地 下 水 与 水 解 石 处 于 过 侈 有 状 志 。 本 例 运 
算 共 迭代 了 7 次 。 

表 1.14 列 举 了 计算 方解石 饱和 指数 ( STc ) 和 白云 石 饱和 指数 ( S7b ) 的 结果 。 结 R 
表明 ， 如 计算 不 考虑 离子 对 ( 但 考虑 活 度 )， 表 中 所 列 的 水 样 ， 不 管 其 离 了 强度 了 CO 
TDS ) 是 高 还 是 低 ， 所 有 的 水 均 与 方解石 及 白云 石 处 于 过 饱和 状态 ， 如 车 考虑 高 Tt, 
所 有 的 水 均 与 方解石 及 白 云 石 处 于 非 饱和 状态 ， 继续 溶解 方解石 及 白云 石 。 显然 ， 在 水 与 
矿物 溶解 平衡 研究 中 ， 水 中 络 合 物 的 计算 是 必 不 可 少 的 。 

1.13 地 下 水 中 络 合 物 计 算 结果 ( 例题 6 ) 


































































































































































































成 分 | Mout CT) | "ot M Casos’ | 人 MgSO4 .TNsS04 | mesos 
na | oo | 5 | oae | 4.7 17.4 | 0 
| w 80.23 103 | 6.83 2.73 os 
RaO u i muco,“ i meco, * | mugiicos* | malicos | i E i E 
n are | s1 | esai | ss | 65 | as | Oo 
a | mw 100 iors 9.90 0 oo ss 
= 分 i Mocs 27) meet | mecos? | muscose | macor | 
人 I SO | ee 
g/L | 1,98 0.52 0.56 0.7 0.07 
og | 十 100 | 26.73 | 28.88 | 364 | 
分 rann | man | maso | mencos | Moco | 
© mg/L | 136 | as | zo | -一 9,37 n i 
ee Oe oar | aa oa 
Ge ee ee 
mg/L 63 49,0 11.1 2.6 032 | 
% | yoo | | arns | az | osa E 
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$1.14 园 两 种 方法 计算 57 和 >70 的 结果 对 比 








TDS 
(mg/L) 





I 
gm 号 | x1073 
| (mol/L) 






































2 5.84 
a n 5,29 
sg eT 

6 12.85 

7 | 88,02 





“有 诛 始 资料 来 源 ，1 至 6 号 取 自 文献 [10]。， ?号 取 自 文献 C7]。 


第 四 市 ”和 氧化 还 原作 用 


一 、 氢 化 还 原平 衡 基本 原理 

( 一 ) 半 反 应 式 

在 化 学 反应 中 ， 某 些 物质 失去 电子 ， 发 生 氧 化 反应 ， 则 此 物质 称 为 还 原 剂 ， 某 此 物质 
获得 电子 ， 发 生还 原 反 应 ， 则 此 物质 称 为 氧化 剂 。 在 反应 中 氧化 和 还 原 反 应 同时 发 生 ,氧化 
剂 和 还 原 剂 同时 存在 ， 因 此 称 为 氧化 还 原 反应 。 但 是 ， 在 通常 的 化 学 反应 式 中 并 没有 喜 示 
出 电子 转移 和 得 失 的 过 程 。 例 如 ， 在 游离 氧 的 作用 下 ，Fe?*+ 变 为 Fes+ 的 反应 常用 下 列表 
2s , 
4Fe’* + O, +4H* = 4Fes* + 2H,0 (1.90) 
实质 上 ， 上 述 反应 是 一 个 氧化 反应 和 一 个 还 原 反应 相互 争夺 电子 的 过 程 ， 其 反应 分 别 如 
F: 

O: +4H* +4e=2H,0 《还 原 反 应 ) (1.91) 
4Fe2+ = 4Fes+ + 4e ( 氧化 反应 ) | (1.92) 

ER (1.91 ) 和 (1.92 ) 式 称 半 反 应 式 ，“e” 表 示 带 负电 蕉 的 电子 ， 其 中 ( 1.91 ) 式 是 
表示 还 原 反 应 的 半 反 应 式 ， 氧 化 态 (O°) 和 电子 写 在 式 的 左 侧 ， 还 原 态 ( OQ: ) 等 在 式 
的 右 侧 ，《 1.92 ) 式 是 表示 氧化 反应 的 半 反应 式 ， 式 的 左 侧 为 还 原 态 ( Fe:* ) ， 右 侧 为 所 
化 态 (Fe ) 和 电子 。 按 国际 惯例 ， 半 反应 式 以 还 原形 式 表示 ， 本 书 也 遵守 此 惯例 。 
(1.90 ) 式 是 (1.91 ) 和 ( 1.92 ) 式 联合 的 结果 ，( 1.90 ) 式 称 为 完全 反应 式 ， 式 中 没有 
自由 电子 。 

地 下 水 系统 中 有 意义 的 某 些 半 反应 式 列 见 表 1.15。 

(二 ) 标准 氧化 还 原 电位 

在 标准 状态 下 ,金属 与 含有 该 金属 离子 且 活 度 为 lmol 的 溶液 相 接触 的 电位 称 为 该 金属 
的 标准 电极 电位 ( 以 氨 的 标准 电极 电位 为 零 测定 。 由 于 标准 电极 电位 表示 物质 氧化 性 及 还 
原 性 的 强 弱 ， 所 以 又 称 为 标准 氧化 还 原 电位 ， 以 符号 已" 表示 ,其 单位 为 V。 每 个 半 反 应 式 
都 有 它 的 巨 " 值 ， 例 如 S 
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1.15 地 下 水 系统 中 多 种 组 分 的 氧化 还 原 半 反应 式 






























































一 一 一 wee ee eee — a co i _ 
eH Be 
E 3 2H,O + 2e = Ht g +20H- CE p 
Tm O 
6 os-SsrHO o 
7 7 a SO,?° r 9H* + 4e = H57 +4H,0O o p 
8 | So LOH* + 4e =H,S(g)+4H,O Oe 
E 9 o SO,* + 8H* +6e=S¢s)+4H,O oo ee 
0 000 E S(s: + 2H* +2e=H,S g> _ - 
11 OO FecOH),(s) + 3H*t +e = Fe?+ +3H,0 g 7 
12 Fe(OH),(s)+H* + e= Fe(OH), (s> + H,O g 7 
ag BO FeSi(s) +4H* + 2e = Fe?* + 2H,Sig) OO g 
14. Fe?*-+ 28(s) + 2e = FeS, (9) oo 








15 Mn'** + 2e z=Mn(s) 


-一 ”~ UOS 
Pb2+ + 2e = Pb, Fe = -0,126V 
F,+2e=2F-, E” = +2.89V 
半 反 应 中 物质 的 氧化 态 和 还 原 态 称 为 相应 的 氧化 还 原 电 对 ， 如 上 式 中 的 Pbz+/Pb # F / 
F， 其 标准 氧化 还 原 电 位 通常 记 作 Er'Pb*+*/Pb。E?" 值 的 大 小 表征 其 氧化 或 还 原 的 能 力 
已 " 值 越 大 ,表示 该 电 对 中 的 氧化 态 吸 引 电子 能 力 强 , 为 较 强 的 氧化 剂 ， 如 上 述 的 EF / F- 
= +2.89V， 其 氧化 态 (下 ) 吸引 电子 能 力 强 ， 所 以 它 在 水 中 以 -出 现 ， 而 局 "Pb:+ /Pb = 
-0.126V，E" 值 小 ， 其 还 原 态 ( Pb ) 失去 电子 的 倾向 大 ， 所 以 它 在 水 中 多 以 Pb2+ 出 
现 。 
C= ) 能 斯 特 ( Nernst ) 方程 


. Ò ù o 8 e 





nF ORRA) (1.93 ) 
式 中 ，Eh 和 EE" 分 别 为 氧化 还 原 电 位 和 标准 氧化 还 原 电 位 ， 其 单位 为 Vi POA M, 
等 于 0,008314kJ/mol; TA VME (CK ) ?为 反应 中 的 电子 数 ， 严 为 决 拉 第 常 数 ， 等 
F96.564k]/Y; FRR RR. (1.93) 式 恋 为 常用 对 数 形式 ， 


Eh = F° 2.303RT | CMERI] 
a F108 (ik DR AR) (1.94) 


在 标准 状态 下 ，( 1.94 ) REJ 
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Eh = 742: 059) [氧化 态 ] (1.95) 





GERAI 
在 达到 反应 平衡 时 ，E' 值 可 按 下 式 求 得 ， 
E? = ae (1.96 ) 
AF =96.564k)/V,& (1.96 } RBH 
0. AG (1.97 ) 
96.564n 


上 式 中 人 G 为 反应 标准 自由 能 变化 (KI/mol ) ,其 它 符号 含义 同 前 。 只 要 有 可 利用 的 风力 
AEA, REWE. 
201 EGOE, MAh EN BIDE RARER RR MILE, pE= -18e 
PE 与 Eh 的 关系 如 下 


nF | 
pE = —apreh (1.98 ) 
APTS TIAL. RERET, (1.98) AEA 
pE = 16.89Eh (1.99 ) 


氧化 还 原 反应 是 一 种 可 道 反应 ， 因此 它 也 服从 化 学 平衡 规律 、 可 用 质量 作用 定律 来 手 
述 ， 并 有 相应 的 平衡 常数 。 
对 于 一 般 的 半 反 应 来 说 ， 
© aA+bB+ne=cC+dD (1.100) 
按 质量 作用 定律 可 写 为 ， 
g- LODY 
CAJ*CByte)" 
例如 ， 我 们 考虑 ( 1.91 ORRE, WN LTB, 
,OO 2 
C= 元 ores (1.102) 
CHLO7%!, MC. 0) AEA, 





(1.101 ) 





= To; He (1.103 ) 

HMR MAG iE, HOH’ iy AGIRA AT. 2k, ry 1.6} A BR, AG, = 
-474.4kj/mol, RA (1.9K, RKK =10 e ATER MER RA SAE IS e 
KEA, H (1.103) AIARA W 

lgK =)g1 -lgpo:- 4teCH*) — 4ige 
因 PH= -IgcCH*}, pE= —lge, 所 以 上 式 变 为 

lgK = -lg do, +4p 理 +4pE 

pE= (luk +log; pO- “pH )》 +4 

pE = 8K + | 10g po. ~ pH (1.104) 
WELERBEKERA (1.104) 式 ， 则 


| 
pE = 20.75+ 4 Blo “pil (1.105) 
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如 果 po, 和 pH 值 已 知 ， 则 可 算出 该 反应 的 pE 值 。 
又 例如 ， 我 们 考虑 (1.92 ) 式 的 六 反 应 ， 其 平衡 常数 可 表示 为 ， 
[Fe2+*] 
~ CFes*ICe) 


查 附录 1，Fe2+ 和 Fes+ 的 AG 分 别 为 -78.9kJ/mol 和 -4.6kJj/mol， 按 (1.6) 式 可 算 
得 ，AGC,= -74.3 kj/mol ， 代 入 (1.8 ) 式 ， 求 得 并 = 107°, 将 (1.106 ) 两 边 取 对 
数 经 整理 后 得 ， 


(1.106 ) 


75 (1.107) 


如 果 (1.90 ) 式 所 述 的 氧化 还 原 反应 处 于 平衡 状态 , 而 bo,、pH 值 及 铁 的 浓度 已 知 ， 
那么 根据 ( 1.91 ) 和 ( 1.92 ) 两 个 半 反 应 式 所 算得 的 pE 秆 应 该 是 相同 的 。 尽 管 溶液 中 有 多 
种 溶解 组 分 ， 但 达到 平衡 时 ， 只 有 一 个 PE (Eh ) 值 ， 正 如 任何 一 种 溶液 只 有 一 个 PH 值 -一 
样 。 但 是 ,在 实际 的 地 下 水 系统 中 ,情况 比较 复杂 。 以 上述 平 衡 模型 所 琉 测 的 氧化 还 原 物质 的 
浓度 ， 往 往 与 实际 情况 相差 甚 远 。 因 为 在 地 下 水 环境 中 ， 很 多 氧化 还 原 反应 十 分 缓慢 ， 没 
有 达到 平衡 ， 而 且 很 多 反应 是 不 可 逆 的 ， 此 外 ， 在 孔隙 介质 的 一 些微 环境 中 ， 可 能 存在 着 
能 催化 许多 氧化 还 原 反应 的 细菌 ， 但 这 种 情况 并 不 能 代表 整个 地 下 水 流 的 宏观 环境 。 这 种 
情况 是 我 们 在 研究 地 下 水 系统 的 氧化 还 原平 衡 时 应 注意 到 的 ， 但 并 不 等 于 我 们 应 否定 氧化 
还 原平 衡 计算 ， 相 反 ， 计 算 值 与 实测 值 的 差别 ， 往 往 也 能 得 到 一 些 有 价值 的 认识 。 

二 、Eh-pH 图 的 绘制 

”Eh-pH 图 是 以 Eh 为 纵 坐 标 ，pH 为 模 坐 标 ， 表 示 在 一 定 的 Eh 值 和 pH 值 范围 和 内， 名 种 
溶解 组 分 及 固体 组 分 稳定 场 的 图 解 ， 因 此 也 称 为 稳定 场 图 。 应 该 注意 的 是 ，Eh~ pH 由 只 
是 表示 在 标准 状态 下 ， 和 氧化 还 原 反应 达到 平衡 状态 时 ， 水 溶液 中 各 种 溶解 组 分 及 固体 的 伪 
定 场 ， 而 天 然 地 下 水 系统 通常 都 偏 高 平衡 状态 。Eh-pH 图 能 预测 在 一 定 Eh--pH 范 围 内 , 
可 能 出 现 的 溶解 组 分 及 固体 种 类 ， 但 不 能 预计 其 反应 速率 。 

为 了 更 好 地 了 解 Eh~pH 图 ， 以 及 应 用 它 来 解释 一 些 水 文 地 球 化 学 问题 ， 有 必要 了 解 
绘制 Eh-pH 图 的 方法 和 程序 。 为 此 ,下 面 介绍 一 种 比较 简单 的 Fe-H,O-0O, 系 统 的 Eh-pH 
图 的 绘制 。 

由 于 我 们 所 关心 的 是 水 环境 中 溶解 物质 与 矿物 反应 的 平衡 ， 所 以 ， 在 研究 任 何 -… 个 
Eh-pH 图 时 ， 都 必须 首先 研究 水 本 身 的 稳定 场 。 

水 稳定 场 上 限 由 水 和 和 氧 之 间 的 反应 来 确定 。 其 反应 如 下 ， 

O, +4H*+4e=2H-O (1.108) 

在 标准 状态 下 ， 据 ( 1.95 ) 式 ， 则 


h 一 Fe 0. 059) Poe 。 CH*4 
E E? + von g “HO 





pE=13.0+lg 


| (1.109) 
因为 H:O 活 度 为 1 (1.109) 式 变 为 ， 
Eh = E"+ 9-P221g ( pos e CH*}*) | (1.110) 


在 近 地 表 的 水 环境 中 ， 氧 的 分 压 pos 不 会 大 于 1, 所 以 选 定 pos = ] 为 其 上 限 ， 且 因为 
pH= -1gCH*]， 故 (1.110 ) 式 变 为 | 
.| Eh = E°-0.059pH (1.111) 


36 


Ta EA RR INAS a ote y EAR e co 








1.97 ) Ry REY PIER BAG 
O, + 4H* +4e=2H,O | | 
AG; 0 0 2X -237.2 kI/mo! 
AG, =2X ( - 237.2) - (O0+0) = ~474, tkJ/mol 
把 求 得 的 AG, 值 代入 ( 1.97 ) sk, W 
EE"°=1.23V 
把 EE" 值 代入 (1.111 ) 式 ， 则 | 
Eh=1.23-0.059pH © (3.1120 
(1.112) 式 是 HO 稳定 场 上 限 的 Eh-pH 方 程 ， 表 示 于 图 1.4 中 《a ) 的 A 线 。 
水 的 稳定 场 下 限 由 下 列 半 反 应 式 确 定 | | 
9H*+2e=H, 7 (1.113) 
EMRE F C195), A 


Bh = #04 0: 059 ee (1.114) 
Ha 


因为 在 近 地 表 环境 中 ， paa 不 会 大 于 1， 所 以 取 bns= ! 为 其 下 限 ， 则 (1.114 ) ste 
为 ， 
Fh= E+0.0591gCH+) 


Eh = EF*—0,059pH (1.118 ) 
FF 1.113 AAH RH KAG RIE, 故 AC,= 0， ( 1.115 ) 式 变 为 ， 
Eh = -6,05°pH © (R116) 


(1.116 ) RÆH-OR EST 限 的 Eh--pH 方 程 ,表示 于 图 1. 4 中 (8) 的 B 线 。 图 i.4(a) 说 
明 ， 在 A 和 B 线 间 ，H:O 是 稳定 的 ， 以 外 是 不 稳定 的 。A 线 上 方 为 氧化 水 ,B 线 下 2? HEKE 
水 。 

在 绘制 Fe-H,O-O, 系 统 的 Eh-pH 图 时 ,必须 首先 规定 存在 该 系统 中 铁 的 种 类 。 假 完 ， 
溶解 组 分 只 考虑 简单 的 游 高 离子 Fe'* 和 Fes* ,不 考虑 其 离子 对 ， 加 体 组 分 只 考 谍 Fe(OH)， 


和 Fe ( oH ) ,。 
Fe** 和 Fes+ 的 半 反 应 式 如 下 
| Fe?* + 2e = Fe (1.117) 
Fest +e= Fe2+ (1.118 ) 


查 附 录 1，Fe、 Fe 和 Fes+ 的 AG/ 值 分 别 为 0、 -78.87 及 -4.6(XJ/mol ) ， 则 (1.117 
及 (1.118 ) RHAG, 分 别 为 78.87 和 -74.27(kJ/moil ) ， 按 (1. 97 ) 式 分 别 算得 


F°=-0,41V (1.119) 
E° =0.77V | (1,120) 

对 于 《1.117 ) 式 来 说 ， 其 能 斯 特 方程 为 ， 
Bh = Er+™ lgCFe) (1.121) 


按 惯 例 ， 必 须 规定 Fe*+* 的 活 度 ， 才能 算出 其 相应 的 Eh 值 , S E Fet) = 10-smol， 则 
(1.121 ) 方程 表 为 ， 
Eh= -0.56Y (1.122) 
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(1.122) 式 为 Fe:+ 稳 定 场 的 下 限 ， 表 示 于 图 1.4( b ) ACR 
对 于 (1.118 ) 式 来 说 ， 其 能 斯 特 方程 为 ， 


[Fes +J l o; 
Et = E° +0. + 059108 Ez o (1.123) 
按 惯例 ， 规 定 CFe**2= CFesty, 则 (1. 123 ) 式 变 为 ， 
Eh=0.77V | (1.124) 


BERN, (1.117 ) 和 (1 118 ) 式 的 反应 与 5 了 无关， Eh pH 疼 上 为 两 条 平行 的 水 平 


Fe (OH ),= Fe** + 20H- (1.125) 
Fe (OH ),=Fe**+30H- | (1.126 ) 


查 附录 1， 并 算出 (1.125 ) 和 (1.126 ) AMWAGA 四 别 为 93， 10 和 220， i ( KJ/mol ) 5 
HAGARA C1. 8 ) 式 ， 算得 其 1gK 值 分 别 为 16， 29% - 38.52, 
# (1.125 ) 式 ， 则 


K = LE COH- F ’ 99CFe(OH),)=1, 所 以 


CFe(OH ).) 
K = (Fe?*)(OH-}¥ : 
“lgK = letFe:+)+ 21lglOH-) (1.127 ) 


fe (1.21 ) 式 则 
:lgtO J]= lgKy -1gCH*), APN = —lgere), PRL 
ISCON = lgKy + pH | | 7 - € 1.128) 
将 C1 128 ) 式 代入 (1. 127 ) 式 ， 整理 后 得 
PH = SEES pK | (1.129) 
据 上 述 计算 ，1g 天 = - 16.29) ， 候 定 CFe:+] = 10-*mol ， 砷 表 1.6; 25G 时 ， Kw- lo“, 
将 上 述 数值 代入 ( 1.129 ) 式 ， 则 | 
pH=8.36 E (1.130) 


FRAT BALE C. 126) xt, W | 
| PH = 2， 76 | (1, 131) 


C1. 130.》 和 (1 131 ) RR FA. 4 ( b) 中 的 主线 和 下 线 ; E 线 为 Fer+ 稳 定 场 的 上 
R, FE 线 为 Fes+ 稳 定 场 的 上 限 。 据 图 1.4(b ) 说 明 ， 当 pH>2.76 时 ，( 1.126 ) 式 的 反应 
不 会 发 生 ， 而 产生 下 列 反 应 W; a 
Fe(OH ).+3H*+e=Fe%*+3H,O | © (1.132) 
查 附 录 1 中 的 AGHA, $1781. 132)s0 的 AG, = - 93. sx/mol RACI. 9R, ME 
=0. 972V., (1. 132 ) 式 的 能 斯 特 方程 如 下 。 





Eh= Ee+0. 05918 -Fo A 7 € 1.133) 
HE? (.0.972V ) 和 [Fe ( 10-smol ) 值 代入 (1. 133.) ， 则 
Eh =1,267-0.177pH (1.134) 
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1.184) Rat FELA) 中 的 G 线 ， 它 起 He**+ 积 je( OH BEBH SRA. 
当 pH>8.36 时 ， 涉 及 Fez+ 的 反应 由 下 列 与 Fe ( OH ) AIA RIVE Re 

Fe(OH ).+2H* +2e= Fe+2H,O | | (1.135) 
a Fe ( OH JavH*+e=Fe(OH),+H,O | f ( 1.1369 
EREL 算得 (1.135 ) 和 ( 1.136 ) RAVAGE SS 别 为 12.2 和 -827.2《 kJ/mol ) ， 代 


入 (1.87 ) Re RAMBLE YAH BIW -0.06%I0.28(V), 
( 1.185 ) 和 《 1.136 ) 的 能 轿 特 方程 分 别 为 


Eb = £94 22°F gH Y | (1.137) 
oo, a Eh = "+0.059lgCH 7 (1.138) 
BEE RA ERR, M | oe 
| | 7 Eh = -0.06 -0.059pH l (1.139) 
Eh = 0.28 -0 .059pH © (1.140) 


(1.139) 和 (1.140 ) 式 分 别 LUPE A eR ( 图 1.4 ( b) ) 。]1 线 为 Fe ( OH ) ,稳定 声 
TR: WMHARFe (OH ) ,稳定 场 的 下 限 ，Fe ( OH ) ,稳定 场 的 上 限 。 
“把 代表 上 述 所 有 反应 的 线 综合 表示 于 图 1.4 ( c ) 。 应 说 明 的 是 ,I 线 位 于 HO 稳 定 场 下 
限 的 B 线 的 下 方 ， 因 此 I 线 无 意义 ， 图 1.4(c ) 省 去 。 从 图 1.4(e ) 中 可 清楚 地 看 出 Fez+、 
Fes+、Fe ( OH ) ,(s ) 及 Fe ( OH )。(s ) 稳定 场 的 范围 。 例 如 。 在 [Fez+] = CFes+] = 
10-5mol 的 情况 下 ，Eh>>0.77V，pH <2.76 时 ，Fes*+ 是 稳定 的 ， 超 出 此 范围 ， 可 能 形成 
Fe(OH ) ,(s )， 或 转变 为 Fe:*， 而 当 pH> 8.36，Eh < 一 -2.10 朱 时 ,可 能 形成 Fe(OH)， 
(5s) 沉 淀 。 | . 

以 上 记述， 仅仅 涉及 铁 的 溶解 组 分 和 铁 的 氢 氧 化 物 固体 的 Eh_pH 图 。 实 际 上 ， 含 铁 
的 难 溶 固体 还 有 许多 ， 在 地 下 水 系 绕 中 常见 的 还 有 FeCOs、、FeS,, kih AAFO, 
Fe:O:。 要 编制 包含 有 铁 的 所 有 溶解 组 分 及 固 体 的 Eh-p 也 图 是 相当 复杂 和 繁琐 的 事 ， 一 
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般 来 说 ， 都 是 根据 研究 目的 ， 编 制 相应 的 Eh-p 二 图 ， 或 者 利用 前 人 研究 成 果 ， mE — H 
水 文 地 球 化 学 问题 。 

无 论 何 种 系统 的 Eh-pH 值 图 ， 都 是 表示 在 某 种 条 件 下 A 解 组 分 及 固体 的 稳定 场 范 
围 ， 因此 ， 在 利用 文献 中 的 Eh-~ -FHAN ,一 定 要 注意 它 所 规定 的 条 件 。 例如 图 1.5, 该 图 是 Fe 
-S-C-H,O 系 统 Eh-pH 图 ， 其 规定 的 条 件 是 ， SO2-=9.6mg/L, HCO =61mg/L, 
101325Pa，25°C 。 如 果 规 定 的 条 件 变化 ， 有 关 组 分 的 稳 定 场 范围 也 产生 变化 。 因 此 ， 在 
解释 某 些 水 文 地 球 化 学 问题 时 ，Eh-pH 图 只 能 起 指导 作用 ， 说 明 在 一 定 的 Eh 和 pH 范围 
由 ， 出 现 哪 些 稳定 的 溶解 组 分 于 国体， 当 Eh 和 PH 改变 时 ， 可 能 产生 哪 种 氧化 还 原 反应 。 
， 为 于 说 明 如 何 利 用 Eh-pH 图 租 释 一 些 水 文 地 球 化 学 现象 ， 特 以 图 1.5 加 以 阐述 。 从 该 
图 看 出 ， 当 CFe*+)= 10~tmol/L=5.58mg/L 时 ， 在 pH <6.2,Eh = -0.08 一 +2.1V 的 范 
围 内 ,Fe 在 水 中 是 稳定 的 ! 如 p 开 侦 稳 定 在 6.2 不 变 ,Eh> +0.21V, 则 可 能 产生 Fe(oH)， 
沉淀 :一些 含 Fe2+ 较 高 的 地 下 水 ， 刚 抽出 来 时 ， HHEN TA, 就 出 现 红 褐色 的 县 
浮 物 ， 这 就 是 Eh 升 高 引起 Fe (OH ) 沉淀 的 结果 ;如 Eh 不 变 ，pH 升 高 ， 大 于 6.2， 从 
图 2.5 可 以 看 出 ， 可 能 产生 FeCO: 沉 淀 。 长 期 抽取 含 Fe* 较 高 的 地 下 水 的 井 ， 其 过 滤器 往 
往 产 生 堵塞 ， 这 是 由 于 抽水 过 程 中 引起 CO: 逸 散 ， 地 下 水 pH 升 高 ， 引起 FeCO, 沉淀 的 结 
果 。 





图 1.5 Fe-S-C-H.,O 〇 系统 Eh-pH 图 和 1 


(25 °C, 101325Pa, SO,* =9.6mg/L，HCO, =6lmg/L) 
| 应 该 说 明 的 是 ， 把 Eh-pH 图 应 用 于 实际 对 ,有 其 局 限 性 ， 因 为 ，( 1 ) 所 有 的 Eh-pH 
图 都 是 代表 标准 状态 下 的 稳定 场 范围 ， 而 实际 情况 常常 偏离 标准 状态 ， (2) 野 外 实测 的 
Eh 合并 不 与 某 种 金属 离 了 严格 相关 : (3) Fh-pH 洒 的 绘制 并 未 考虑 离 子 强 度 及 离子 
络 合 的 影响 。 因 此 ，Eh pH 图 是 一 种 简化 的 理想 模型 。 
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兰 、 地 下 水 中 的 氧化 还 原 反 应 

(一 ) 地 下 水 中 主要 的 氧化 还 原 元 素 ` 

地 下 水 中 的 许多 反应 涉及 气相 、 液 相 及 固 相间 的 电子 转换 ， 其 结果 是 使 反应 物 和 生成 
各 态 发 生变 化 ， “氧化 态 ” 有 时 也 称 为 氧化 数 。 地 下 水 中 有 许多 具有 一 种 以 上 氧化 态 
这 些 元素 随 地 下 水 中 氢化 还 原 环 境 的 变化 其 反应 也 发 生变 化 ， 

地 下 水 中 主要 的 氧化 还 原 元 素 有 ， 

BR Fe(0) Fe**( I ), FecCO (I), Fe(OH), (1) F001 I); Fe*(q), 
Fe(OH ):( E), FeO,( H). 

氮 N.( 0); NOCI ); NO.-( E); NOS (V) NH,* (-¥ )， NH, (- 1). 

mi SCO); SO-( N ), SO:-( M ); Fes, C= ys HS(- E), HS-(- E), 

FeS( -FẸ ). 

fi mee CE Ds Maou) Mn (OH), C1) Mn“ (W), MnO, 
(WV). 

@ Cr(COH)*( 8), CrOs (有), Cr(OH ) 4( I); Cros- ( W), HCHO, 
(CW). 

Bio AsO,- ( E), HAsO}-( E), As,O.( E); AsO CY ),HAs0-(V), 
FeAsO,( V ) 。 

ERER Ue Bey EN eH, WO I Oa, 了 以 上 所 还 外 ， 地 下 水 还 有 
一 些 多 氧化 态 的 元 素 ， 如 U、Se、Hg 等 。 

(=) 控制 地 下 水 系统 氧化 还 原状 态 的 因素 

地 下 水 系统 氧化 还 原状 态 主要 取决 于 通过 循环 进入 该 系统 的 氧 量 ， 以 及 通过 细菌 分 解 
有 机 物 所 消耗 的 氧 量 ， 或 氧化 低 价 金属 硫化 物 、 含 铁 的 硅 酸 盐 和 碳酸 盐 所 消耗 的 氧 量 。 如 
进入 该 系统 的 氧 量 大 于 或 等 于 所 消耗 的 氧 量 ， MRAR AEF RIR A, 或 称 为 好 氧 状态 # 
有 反之 ， 则 处 于 还 原状 态 ， 或 称 为 大气 状态 。 

一 般 来 说 ， 水 中 实测 的 Eh 值 ， 是 定量 判别 地 下 水 氧化 还 原状 态 的 参数 。 当 pH = 7 的 天 
然 水 与 大 气 接触 时 ， 所 测 得 的 Eh 值 ， 在 0.35 一 0.5V 间 ， 这 种 水 显然 是 处 于 强 氧 化 状 AS s 
当 水 的 Eh 值 为 负 值 时 ,一 般 称 这 种 水 处 于 还 原状 态 , 水 中 的 Eh 值 负 值 越 大 ,其 还 原 性 越 T o 
称 为 强 还 原 环境 。 但 是 ， 至 目前 为 止 ， 还 没有 一 位 学 者 明 顽 提出 氧化 状态 和 还 原状 态 的 临 
He ( Eh 值 )。 只 有 德国 的 一 位 学 者 梅 思 斯 ( G.Martthees ) 3 提出， 当地 下 水 温 为 
gC AGAR AS ANE EOR A K h PEE I EL BS RRENO. 01 一 0 .7mg/L。 各 种 元 XA 
化 还 原 反 应 的 Eh 也 不 尽 相 同 ， 例 如 ， 当 水 中 Eh>>0. 25V 时 ， 开 始 产生 硝化 作用 ，NH* 
HENNO, BIN ( - 0) 氧化 为 N (了 )， 当 水 中 Eh <0.25V 时 ,开始 产生 反 硝 化 作用 ， 
NO REIN: RN:O, BIN (V ) 还 原 为 NO (0 ) 或 N( 了 了)。 

地 下 水 中 的 Eh 测 量 十 分 困难 ， 其 原因 是 多 方面 的 。 第 一 ， 测量 Eh 多 用 铂金 电极 ， 而 
钻 金 电极 仅 对 很 少数 的 氧化 还 原 电 对 有 满意 的 反应 ， 而 对 ©,/ WO 、 NOs-/N,, SO,?-/ 
了 ss、CO:/CH、N:/NH4+ 没 反应 。 对 于 含有 卿 种 氧化 还 原 电 对 的 地 下 水 而 言 ， 只 有 用 
售 有 人 少量 铁 氰 化 物 / 亚 铁 握 化 物 氧化 还 原 电 对 的 平衡 合 (Equitbration cell) 与 水 平衡 一 定 
时 间 后 ， 再 用 铂金 电极 测量 ， 才 能 获得 比较 满意 的 Eh 值 。 但 这 种 装置 很 难 应 用 于 现场 的 实 
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际 测量 c9。 第 二 ， 地 下 水 的 Eh RAET ACB A EK ED ENa 地 下 
水 的 Eh 值 时 ， 要 十 分 仔细 避免 与 大 气 接触 ， 特 别 是 在 镜 量 处 于 比较 强 还 原状 态 的 地 下 水 
MEME, Kot. ARNE. TU, KM 的 Eh 值 往 有 偏差 。 第 
三 ,从 理论 上 讲 , 大 化 数 地 下 水 都 役 有 达 双 氧化 还 原 反 应 平生 状态 ， 要 测量 这 种 水 的 Eh 值 ， 
EM SSR, ETORREN, BRS AKER Re Eh i. 

EARS RFE, PERRI EK AY BUR BOR BS, sth, RAB TE 
些 影 响 因 素 的 分 析 。 其 影响 因素 如 下 ， 

“1. 包 气 带 的 性 质 用 其 透气 性 。 在 大岩 山区 ， 如 弄 辽 发 育 , 则 水 通过 包 气 带 补给 时 , 含 氧 
量 高 ， 又 没有 更 多 的 有 机 物 分 解 消耗 水 中 溶解 氧 ， 所 以 地 下 水 面 以 上 的 包 气 带 均 处 于 氧化 
状态 ， 其 氧化 带 的 深度 较 大 ， 但 随 气 候 条 件 、 地 形 条 件 以 及 包 气 带 消耗 氧 的 物质 的 多 少 而 
变化。 据 文献 C52 记 载 ， 在 蒙 大 拿 的 一 个 钢 矿 区， 硫化 物 的 氧化 深度 为 130my 在 阿利 RR 
一 铀 矿区 ， 在 470m 深 处 仍 发 现 被 氧化 的 铜 矿 :， 而 费 尔 布 里 奇 ( Fairbridge ) OAN, A 
化 深度 可 能 超过 5000m， 甚 至 8000m 。 在 念 属 硫化 物 矿 床 区 , 包 气 吾 中 下 渗水 的 一 个 特征 是 
含有 高 浓度 的 SO2-， 有 时 可 超过 1000mg/ 工 。 与 前 述 情况 相反 ， 在 松散 沉积 物 地 区 ， 特 
别 是 颗粒 细 的 沉积 物 地 区 ， 水 渗 过 包 气 带 时 ， 水 中 的 洲 解 氧 很 快 就 被 地 层 中 的 有 机 物 所 消 
耗 ， 所 以 其 Eh 值 较 低 。 

2 .含水 层 中 着 机 物 及 其 它 还 原 剂 的 含量 。 含 水 层 中 有 机 物 含量 及 有 机 物 的 活性 变化 很 
大 。 在 沉积 岩 里 ， 虽 然 存在 着 许多 有 机 物 ， 但 多 数 可 能 是 难 降解 的 非 活性 有 机 物 ， 它 们 很 
次 为 细菌 所 利用 ， 亲 为 在 滥 长 的 地 质 历 史 中 易 于 代谢 的 有 机 物 已 被 细菌 代谢 所 消耗 ， 而 是 
在 温度 和 压力 升 高 过 程 中 ， 许 多 有 机 物 转变 为 非 活 性 的 有 机 物 。 例 如 ， 在 煤层 地 下 水 中 ， 
硫 还 原 菌 很 难 利 用 其 中 的 有 机 物 ， 脱 硫酸 必 几 过 程 十 分 缓慢 ， 所 以 其 地 下 水 中 的 SO2- 较 
高 ， 地 下 水 的 Eh 值 不 很 你 ， 处 于 粗 对 比较 氧化 的 环境 。 而 在 油气 田地 下 水 中 则 不 同 ， 该 
系统 中 的 有 机 物 多 属 活 性 有 机 物 ， 可 被 细菌 所 利用 ， 有 机 物 的 分 解 消耗 大 量 的 氧 ， 使 地 下 
水 处 于 强 还 厌 环 境 ， 水 中 几乎 没有 SOs:7。 在 松散 沉积 物 含水 层 中 ， 颗 粒 越 粗 ， 其 有 机 物 

含量 也 低 ， 好 下 水 通常 处 于 比较 氧化 的 条 和 而 疾 粒 越 甸 ,其 有 机 物 含量 也 较 高 ,地 下 水 通 
常 处 于 相对 出 较 还 原 的 条 件 。 例 如 ， 长 江 中 下 游 第 四 纪 河 流 沉积 物 地 下 水 Fe2+ 浓 度 高 即 与 
此 有 关 。 除 了 有 机 物 这 类 还 原 齐 外 ,还 有 无 机 还 原 剂 , 比 如 含 二 价 铁 的 硅 酸 盐 及 硫化 物 等 。 无 
机 还 颖 剂 的 存在 也 影响 地 下 水 系统 的 氧化 还 涯 条 件 。. 鲍 如 ， 罗 伯 进 ( Robertson,F.N.)C9 
的 猎 究 证 明 ， 在 阿利 到 部 州 一 河谷 下 部 细 粒 含水 层 地 下 水 中 ，Cre+ 含 量 较 高 ， 达 0.22mBg/ 
,其 Eh 一 般 都 大 于 250mV， 编 雁 性 呢 氧 化 条 件 。 季 认为 地 下 水 保 桂 这 种 特征 的 不 因 是 仿 
KE PRES SH, WIS REMI (ERK, HAG) 和 含 二 价 铁 的 其 
EFH. 

3 E FKR E. HF SERRE R A A, 所 以 地 
PURER (AERA RE LAR Fa FAKES KA. EK RANE 取决 
地 下 水 流速 ， 以 及 从 补给 到 排 没 的 径流 长 度 。 澡 留 时 间 越 长 ， 水 中 的 Eh 值 越 低 。 例 
如 ， 文 献 C9) 中 曾 记录 了 一 雇 岩 含水 时 地 下 水 化 学 成 分 烙 流 程 的 变化 ， 在 潜水 露头 处 , 水 中 
x DS fie el. NO, MSO- Eh RB, Aa00mV; MH PK ARES KEG. AeA RNO, HH 
NS IPA AHS ; SMB MekmA LAME - 100mV。 作 者 认为 ,含水 层 含 有 2% 有 
PW, BARBRA ED TE BOL Ai Sy ie PE AT BL EK AE EE GH 下 水 还 
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=~) th 


原 环 境 的 标 直 是 水 中 Fe:*+ .Mn:+.HS- 和 NH,+ 浓 度 高 ,HCO,- 浓 度 也 较 高 。 文 献 [8) 资 料 直 
明 ， 在 还 原状 态 的 地 下 水 中 ， 某 些 成 分 的 最 高 浓度 为 ，Fe”，?700mg/L Mn?*, 155mg/ 
L; NH,*, i460mg/L; HCO,-, 2046mg/L, 

(=) 消耗 氧 的 氧化 还 原 反 应 

氧 是 强 氧化 剂 ， 它 可 以 使 许多 物质 氧化 。 无 论 是 大 气 降水 或 地 表 水 ， 都 含有 来 自 大 
气 中 的 氧 ， 在 水 中 以 溶解 毛 的 形式 存在 ，25C 时 ， 其 浓度 为 9mg/ 世 。 地 下 水 系统 中 ， 消 
耗 氧 的 氧化 还 原 反 应 ,多 半 发 生 在 地 下 水 面 以 上 的 包 气 带 里 这 种 反应 的 结果 是 ， 使 某 
些 成 分 增加 ， 如 SO -、NO:。-、H+ 等 ;产生 某 些 沉淀 ， 如 Fe ( OH ) :、MnO: 等 ， 使 有 
关 成 分 的 浓度 降低 。 表 1.16 所 列举 的 氧化 还 原 反 应 ， 就 是 消耗 氧 的 氧化 还 原 反 应 。 在 这 

表 1.16 WARNER 














| 反 应 A _ 
1 硫 的 氧化 作用 20, +H,S7 =80,?7 +H+ 

oa 铁 的 氧化 作用 E O, +4Fe?*+ + 4H* =4Fe** + 2H,O 7 

3) | 揽 的 硝化 人 用 | 20,+NH,*-NO,-+2H++H:0 E 
4 锰 的 氧化 作用 |, +2Mn?+ +2H,0 = 2Mn0, +4H* OO 
5 | | 黄 铁 矿 的 氧化 作用 | 150, +4FeS: +14H,0 =4Fe(OH), +880," +16H 


些 反 应 中 ， 氧 被 还 原 ， 其 他 元 素 被 氧化 。 反 应 的 结果 ， 多 半 产 生 H+* 。 如 车 存在 水 与 其 他 
矿物 的 反应 消耗 于"， 则 水 的 P 互 值 不 会 明显 升 高 如 以 这 种 方式 反应 的 矿物 不 存在 ， 则 产 
生 酸 性 水 。 例 如 ， 煤 矿 或 金属 硫化 矿床 的 矿坑 排水 旺 酸 性 ， 如 这 种 水 排出 后 遇 到 灰 岩 ， 

CaCO;s 的 溶解 可 使 PH 升 高 。 其 具体 反应 如 下 ( 以 FeS, 与 水 反应 为 例 ) : 


2FeS, +70, +2H,O = 480,2- + 2Fe2* + 4H+ (1.141 ) 
4Fe?*+0O,+ 10H,O =4Fe (OH), | +8H* (1.142) 
CaCO, + Ht = Ca:+ + HCO,- (1.143 ) 


从 上 述 反 应 看 出 ， 反 应 的 第 一 步 (2.141 式 ) 是 FeS, 被 氧化 并 溶解 于 水 中 ,产生 含 Fe2+ 和 
SO? -的 酸性 水 ;反应 的 第 二 步 (1.142 式 ) ,水 中 的 Fe2+ 被 氧化 , 形成 Fe(OH) 沉淀 ， 变 成 
SO? 浓度 高 的 酸性 水 ,这 类 矿 由 排水 沟 中 ,常常 看 到 铁 褐 色 菠 膜 就 是 Fe(OH)s* 沉 淀 的 结果 。 
反应 的 第 三 步 ( 1.143 式 )， 水 过 到 砍 岩 ， 产 生 CaCOs 溶 解 ，p 是 降低， 水 中 Ca*+* 增 加 。 

例题 1.7 

一 供水 井 ， 井 深 91.5m， 含 水 层 为 含 黄 铁 矿 的 绢 云母 片 兰 。 连 续 抽 水 13 个 月 , 水 位 下 降 
36 .5m， 在 这 期 间 ， 水 中 SOw- 浓 度 在 13mg/ 工 左右 ， 变 化 不 大 。 停 抽 4 个 月 ， 再 次 抽水 
时 ， 第 一 天 的 水 样 中 ，SO4w2-=1330mg/L，Fe:+=365mg/L，pH =2.5; 此 后 ， 水 中 的 
5O2 和 Fe 不 断 降低 ，pH 升 高 。 试 解释 这 种 现象 出 现 的 原因 。 

据 题 意 所 述 ， 由 于 水 位 下 降 很 大 ， 所 以 形成 了 一 个 漏斗 区 ， 在 漏斗 区 内 ， 原来 的 含水 
是 变 为 包 气 带 ， 因 此 绢 云母 片 岩 中 的 黄 铁 矿 被 氧化 ， 其 反应 如 下 。 

2FeS, + 2H,O—>2FeSQ, + 2H,SO, 
停 抽 期 间 ， 水 位 逐渐 恢复 ,使 第 一 次 抽水 所 形成 的 降落 漏斗 区 又 充满 了 水 , 黄 铁 矿 氧 化 所 产 


生 的 SO2:- 和 H+ 进入 水 中 ,并 溶解 FeSO4。 结 果 ， 在 漏斗 区 内 形成 一 个 SO2-、Fe:* 及 H’* 浓 
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Fe:+ 浓 度 高 ，pH 低 的 现象 ， 随 着 抽水 继续 ， 原 漏斗 区 外 的 水 流入 与 漏斗 区 的 水 混合 。 因 
此 产生 SO*-、Fe:+* 和 H+ 逐渐 降低 的 现象 ,这 种 现象 是 地 下 水 系统 中 典型 的 氧化 还 原 过 程 。 

( 四 ) 消耗 有 机 物 的 氧化 还 原 反 应 

含 氧 水 在 入 渗 补 给 过 程 中 ， 在 含水 层 流 动 过 程 中 ， 水 中 的 溶解 氧 不 断 被 有 机 物 的 氧化 
分 解 所 消耗 ， 其 反应 如 下 ， | 

O; +CH,0 = CO, + H,O (1.144 ) 

ERRA, WCH, KPMMAHoms/L, 据 (1.144 ) 式 计算 ， 仅 用 8m8g/ 工 的 有 机 物 : 
( CH:O ) 就 会 把 9m8/L 的 溶解 氧 消耗 尽 。 所 以 ,只 要 包 气 带 及 合 水 层 里 有 少量 的 有 机 物 ， 
水 中 的 溶解 氧 就 会 很 快 被 耗 尽 ， 水 变 成 嫌 氧 状态 ， 地 下 水 环境 变 得 更 加 还 原 。 然 而 ， 在 这 
样 的 情况 下 ， 氧 化 还 原 反 应 在 一 定 的 条 件 下 仍然 继续 进行 。 其 反应 条 件 是 ，( 1 ) 水 中 有 
SAAT, MNO, 、SOw ,或 者 包 气 带 及 含水 层 中 有 高 价 的 铁 锰 化 合 物 , 如 Fe(OH):、 
MnO:， 它 们 代替 氧 作为 氧化 剂 (2) 水 中 或 包 气 带 和 含水 层 中 有 足 够 的 有 机 物 ; (3) 
有 足够 的 营养 物 作为 细菌 的 能 源 ， 这 类 细菌 对 氧化 还 原 反 应 起 催化 作用 ，( 4 ) 温度 变化 
不 致 于 破坏 生物 化 学 过 程 。 这 类 氧化 还 原 反应 使 系统 内 的 有 机 物 不 断 应 消耗 。 具 体 反应 列 
于 表 1.17。 根 据 热 力学 方面 自由 能 变化 的 数据 ， 反 应 顺序 按 表 1.17 的 序号 从 1 至 5 如 果 上 
述 四 个 条 件 完 全 满足 ， 则 有 机 物 会 完全 分 解 。 

这 类 反应 主要 发 生 在 处 于 还 原状 态 的 饮水 带 里 ， 反应 的 结果 ， 水 中 Fe*+、Mn?*、 
HS HCO MHN. 

1.17 ”消耗 有 机 物 的 氧化 还 原 反 皮 
R 应 式 

5CHi:O+4NO, = 2N, +5HCO,° +H* + 2H,0 


反应 类 型 
反 硝 化 作用 
Man(JW ) 的 还 原作 用 
Fec 下 ?的 还 原作 用 
SCY) 的 还 原作 用 
FASE 2c 


( 五 ) 微生物 催化 作用 

几乎 地 下 水 系统 中 的 氧化 还 原 过 程 都 需要 微生物 催化 ， 它 虽然 不 影响 反应 的 方向 ， 但 
明显 地 影响 反应 速率 。 例 如 ， 金 属 硫化 物 、 自 然 硫 、 含 硫 蛋 白质 等 氧化 过 程 ， 可 以 在 没有 
任何 微生物 存在 的 情 癌 下 发 生 ， 但 其 氧化 速率 很 慢 ， 是 属于 纯化 学 氧化 过 程 ; 如 果 有 起 催 
化 作用 的 微生物 参加 ， 其 氧化 速率 会 明 曙 加快， 是 属于 生物 氧化 过 程 。 这 种 情况 已 被 许多 
试验 及 现场 测量 结果 所 证 明 。 因 此 ， 要 清楚 地 了 解 地 下 水 系统 中 的 氧化 还 原 反 应 ， 就 不 能 
忽视 微生物 的 影响 ， 而 且 应 了 解 系统 中 微生物 的 生存 条 件 及 能 源 的 供应 等 情况 。 

起 催化 作用 的 微生物 主要 是 细菌 。 按 其 需 氧 情况 ， 细 菌 可 分 为 ， 好 和 氧 菌 ,也 称 好 气 菌 ， 
它 在 有 溶解 氧 的 情况 下 才 繁 殖 ， 其 需 氧 下 限 为 0.05m8/L， 大 氧 获 ， 也 称 厌 A, CWE 
存 环境 不 需 溶 解 氧 ， 兼 性 菌 ， 它 在 厌 氧 和 好 氧 情况 下 都 能 生存 。 按 细菌 繁殖 所 需 的 能 源 ( 营 
养 物 ) ARMA THA: HFEA, ALIE (CO HCO, ) 作为 其 繁殖 所 必需 的 碳 
源 ， 如 硝化 杆菌 ， 异 养 型 菌 ， 以 有 机 质 中 的 有 机 碳 作为 其 碳 源 。 地 下 水 系统 中 ， 大 多 数 细 
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CH:O+2MnO, + 3H* = 2Mn*++HCO,~ +2H,0 


to 









CH:0 +4Fe(OH), +7H* =4Fe?+ + HCO,” + 10H.O 






os 





2CH:O+SO = HS” + 2HCO,” + H* 


tm 






2CH,O + H,O =CH, + HCO,” + H+ 
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MRA, MR. RRS. A, ARR 5 RA A AN 
利用 的 活性 有 机 物 密切 相关 。 

地 下 水 中 细菌 数 取决 于 营养 物 的 供给 ， 以 及 有 害 代 谢 产物 的 清除 速度 。 因 此 ， 在 其 他 
条 件 相 同 的 情况 下 ， 营 养 供应 较 充足 流速 较 快 的 地 下 水 中 ， 由 于 有 害 代谢 产物 清除 较 快 ， 
新 的 微生物 群落 密度 较 大 ， 相 反 ， 流 速 慢 的 或 几乎 静 滞 的 地 下 水 ， 生 物 群 落 密 度 小 。 

一 般 来 说 ， 在 营养 丰富 的 上 部 腐 殖 土 壤 层 中 ， 地 下 环境 的 微生物 群落 密度 最 大 。 在 地 
下 深 处 ， 随 营养 供应 的 减少 ， 其 密度 也 减 小 。 这 样 一 来 ， 可 能 导致 这 样 一 个 片面 的 错误 结 
论 ， 地 下 深 处 微生物 不 能 生存 。 事 实 上 并 非 如 此 。 在 有 能 源 存在 ， 特 别 是 可 供 微 生物 生存 
的 有 机 物 丰 富 时 ， 腐 殖 土壤 层 下 也 产生 微生物 代谢 。 据 文献 (95 报导， 在 含 A 膏 的 灰 岩 地 
层 里 ， 约 470m 深 处 ， 发 现 硫 酸 盐 还 原 菌 ， 在 含油 地 层 1000m 深 处 ， 在 海 相 地 层 2700m 深 
处 〈 压力 为 3x 107Pa ) 、 在 无 烟煤 层 500m 深 处 ， 也 都 发 现 硫 酸 盐 还 原 菌 。 

细菌 很 小 ， 其 直径 一 般 为 hm， 长 为 2 一 5hm， 所 以 能 随 水 渗 Æ 到 各 种 地 层 里 ， 可 生 
存在 各 种 地 层 环境 里 ， 其 适应 范围 是 ，p 王 = 1 一 10， 儿 百 巴 的 压力 ，0 一 15 加， 在 盐 度 大 
于 海水 的 山水 中 ， 细 菌 同样 能 生长 。 例 如 557, 在 苏联 一 油田 讽 水 中 ,其 硫酸 盐 还 原 菌 数 竟 达 
1000 一 1.72 x 10'/ml。 微 生物 生长 除了 最 重要 的 碳 源 以 外 ,还 党 要 其 他 营养 ， 例 如 铵 ( 氨 )、 
含 氮 和 磷酸 盐 的 有 机 物 ， 厌 气 带 中 的 含 氧化 合 物 ， 如 硝酸 赴 、 硫 酸 盐 。 在 地 层 深 处 ， 往 往 
缺乏 一 种 或 多 种 细菌 生长 必需 的 营养 物 ， 因 此 ， 需 细菌 催化 的 氧化 还 原 反 应 速率 很 小 ， 有 
机 物 的 氧化 速率 也 很 低 。 所 以 ， 即 使 在 千 百 年 的 地 下 水 环境 中 ,氧化 还 原 反应 仍 在 继续 着 ， 
而 系统 内 的 氧化 还 原状 癌变 化 不 大 。 

虽然 细菌 在 地 下 水 环境 里 的 氧化 还 原 反 应 扮演 了 重要 的 角色 ， 但 土壤 带 以 下 的 细菌 研 


_ 究 水 平 还 很 低 ， 许 多 未 知 的 领域 仍 有 待 探索 。 


PEW 吸附 作用 


吸附 是 固体 表面 反应 的 一 种 普遍 现象 。 在 液 相 与 固 相 接触 时 ， 液 相 和 固 相 表 面 之 间 常 


` 
{ 


党 产生 物质 交换 ， 这 种 现象 称 为 吸附 在 地 下 水 与 地 层 岩 土 长 期 接触 的 相互 作用 过 程 中 , 吸 
办 作用 对 地 下 水 化 学 成 分 的 形成 和 演变 起 到 重要 的 作用 ， 在 一 定 条 件 下 , 它 对 溶质 的 迁移 ， 
特 网 是 对 污染 溶质 的 迁移 ， 起 到 了 重要 的 控制 作用 。 因 此 ， 它 是 水 文 地 球 化 学 研究 中 一 个 
“ 置 要 的 方面 。 


一 、 吸 附 种 类 和 吸附 机 理 

按 吸 附 现象 产生 的 原因 而 言 ， 可 分 为 物理 吸附 及 化 学 吸附 。 

(一 ) 物理 吸附 

固体 尾 粒 表面 电荷 的 不 均衡 ， 往 往 使 其 带电 荷 。 按 其 电荷 的 性 质 可 分 为 永久 电荷 和 可 
变 电 荷 。 | 

永久 电荷 是 矿物 晶 格 内 的 同 晶 替 代 所 产生 的 电荷 、 例 如 ， 粘 土 矿 物 的 结构 为 硅 四 面体 


“和 铀 八 面体 ， 四 面体 内 的 硅 和 八 面体 内 的 铝 均 可 被 与 其 直径 大 小 相近 的 离子 所 符 代 ， 四 价 
.的 Si<* 可 被 三 价 的 A1s+ 所 营 代 ,而 三 价 的 A1** 可 被 二 价 的 Mg:+ 所 痊 代 ,这 样 的 结果 ,使 颗粒 


炭 面 电荷 产生 了 不 均衡 ， 使 其 呈现 出 负电 性 。 由 于 同 蝇 普 代 是 在 粘土 矿物 形成 时 产生 的 ， 
并 且 是 在 粘土 品格 的 内 部 ， 因 此 一 旦 产生 这 种 电荷 就 不 会 改变 ， 具 有 永久 性 质 ， 故 称 永久 
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电荷 。 蒙 脱 石和 伊利 石 的 同 晶 替代 较 多 ， 所 以 它们 的 表面 电荷 以 永久 电荷 为 主 ， 而 高 岭 石 
则 不 同 ， 它 的 同 晶 赵 代 少 ， 其 主要 的 表面 电荷 另 有 来 源 。 

可 变 电 荷 是 是 粒 表面 产生 化 学 解 离 形成 的 ， 其 表面 电荷 的 性 质 〈 正 电 荷 或 负电 荷 ) 及 
数量 往往 随 介质 的 pH 值 的 改变 而 变化 ， 所 以 称 为 可 变 电 荷 。 例 如 某 些 了 胶体 蜂 粒 表面 分 子 
或 原子 团 的 解 离 ， , 

( 1 ) 二 氧化 硅胶 体 和 含水 二 氧化 硅胶 体 的 解 离 

H,SiO; + OH = =HSi0O, + H,O 
HSiOs +OH ==Si0,?" + H,O 
(2) 粘土 矿物 颗粒 曲面 上 的 OH 基 中 Ht:+ 的 解 离 
—OH —O- 
f Eou 0: +3H+ 
| —QOH o- 
高 岭 石 晶 体 表面 的 QH 基 较 多 ， 所 以 它 的 表面 电荷 以 可 变 电 荷 为 主 。 

(3 ) 氨 氧 化 铁 及 氧 氧化 铝 表 面 分 子 OH 基 的 解 离 

Fe ( OH ) s—>Fe ( OH )2> +OH™ 
Al ( OH ) ;——> AIl ( OH )?+ + H+ 
(4) 腐殖质 上 某 些 原子 团 的 解 离 


O O 


// // 
R-C-OH->R-C-0O°+H* 


R-OH—R-O +H? 

上 述 谈 到 颗粒 表面 电荷 形成 的 机 理 。 由 于 固体 颗粒 表面 带电 荷 , 所 以 在 固 液 相 接触 时 。 
便 会 发 生 靠 固体 表面 静电 引力 吸附 液 相 异性 离子 的 现象 ， 这 种 现象 称 为 物理 吸附 。 

物理 吸附 的 特点 是 ， 其 吸附 的 键 联 力 为 静电 引力 ， 键 联 力 较 弱 ， 因 此 已 吸附 在 颗粒 表 
面 的 离子 ， 在 一 定 条 件 下 ， 可 被 液体 中 另 一 种 离子 所 替换 ， 所 以 物理 吸附 也 称 为 “离子 交 
换 ”。 被 吸附 离子 的 电 性 ， 取 决 于 表面 电荷 的 电 性 ， 颗 粒 表面 带 负 电荷 ， 吸 附 阳 离子 ， 称 
为 阳离子 豚 附 ， 或 阳离子 交换 ， 上 颗粒 表面 带 正 电荷 ， 吸 附 阴离子 ， 称 为 阴离子 吸附 ， 或 阿 
离子 交换 。 物 理 吸 附 这 个 表面 反应 是 一 种 可 道 反 应 ， 可 用 质量 作用 定律 来 描述 。 

(二 ) 化 学 吸附 

化 学 吸附 不 是 依 闲 于 前 电 引 力 发 生 的 ， 液 相 中 的 离子 是 靠 健 访 强 的 化 学 刍 ( 如 闪 价 人) 
结合 到 固体 颗粒 表面 的 ， 被 吸附 的 离子 进入 颗粒 的 结晶 格 架 ， 成 为 晶 格 的 一 部 分 ， 它 不 可 
能 再 返回 溶液 ， 是 一 种 不 可 逆反 应 。 这 种 现象 也 称 为 “特殊 吸附 ”。 产 生化 学 吸附 的 一 个 
基本 条 件 是 ， 被 吸附 离子 直径 与 晶 格 中 网 穴 的 直径 大 致 相 S, Win, K*H 直径 为 266pm 
( 2.66A ) ， 硅 铝 酸 盐 胶 体 晶 格 网 穴 直 径 为 280pm ( 2.80 A ) ， 它 们 的 直径 大 致 相等 ， 所 
以 K+ 可 被 吸附 到 胶体 的 品格 里 。 

在 实际 研究 中 ， 要 区 分 物理 吸附 及 化 学 吸附 是 十 分 困难 的 ;而 物理 吸附 要 比 化 学 吸附 
普遍 。 因 此 ， 目 前 研究 最 多 的 是 物理 吸附 ， 而 且 物 理 吸附 的 研究 ， 实 际 上 也 包括 化 学 吸附 
在 内 ， 因 为 两 者 很 准 区 分 。 特 别 是 地 下 水 污染 中 污染 物 的 研究 更 是 如 此 。 

二 、 离 子 交换 | | 

( 一 ) 地 层 中 的 吸附 剂 及 阳离子 交换 容量 
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凡 能 吸附 液 相 中 济 解 离子 的 固体 均 称 为 吸附 剂 。 地 层 中 广泛 分 布 着 各 种 类 型 的 吸附 剂 ， 
其 主要 类 型 有 ， 粘 土 矿物 类 ， 如 于 脱 石 、 伊 利 石 、 高 岭 石 等 : 处、 铝 和 狂 的 氧化 物 及 氢 氧 
化 物 ， 如 Fe ( OH )s, Fe:0Os, Al(OH ) *。、MnO: 等 ， 有机物。 在 松散 沉积 地 层 里 ， 一 
般 都 含有 相当 数量 的 粘土 矿物 ， 在 基 岩 里 ， 其 风化 产物 也 有 长 期 处 于 亚 稳 态 的 无 机 非 曲 质 
胶体 ， 这 些 胶体 在 基 央 裂隙 面 上 ， 或 碎 习 显 粒 面 上 ， 以 茂 膜 的 形式 出 现 ， 因 此， 即使 在 砂 
砾石 地 层 里 ， 也 可 能 有 一 定数 量 的 胶体 。 

某 种 岩石 、 矿 物 和 松散 沉积 物 的 吸附 能 力 往 往 以 交换 容量 ， 主 要 是 阳离子 交换 容量; 
衡量 ， 这 是 地 质 学 、 土 壤 学 常用 的 一 个 吸附 参数 ， 以 符号 CEC(Cation Exchange Ca- 
pacity) 表示 ， 其 含义 是 每 百 克 干 土 ( 岩 ) 所 合 的 全 部 交换 性 阳离子 的 毫克 当量 数 ， 其 单 
位 为 meq/1008。 其 测定 方法 多 半 是 以 pH 为 7.0 的 酷 松 锐 溶 液 与 固体 祥 品 ( 岩 祥 或 土 样 ) 混 
合 ， 使 其 全 部 吸附 格 位 被 NH4* 所 饱和 ， 然 后 用 其 它 溶液 (多 半 是 NaCl 溶 液 ) 使 被 吸附 的 
NHs' 全 部 交换 下 来 ， 达 交换 平衡 后 ， 测 定 溶液 中 Nat+ 的 减 量 , 即 为 该 国体 样品 的 CEC 值 。 
应 该 注意 的 是 ，CEC 值 只 代表 特定 测试 条 件 下 A 土 的 交换 能 力 ， 而 岩 土 的 实 际 交换 能 
力 明 显 地 受到 介质 p 理 的 影响 ， 这 一 点 在 下 面 将 详细 讨论 。 除 此 以 外 ，CEC 值 还 受 占据 交 
换 属 位 的 离子 的 性 质 的 影响 。 例 如 0， 美 国 墨 西 哥 河流 沉积 的 粘土 样 ， 其 CEC 值 为 
76meq/1008， 把 该 样品 放置 于 海水 中 ， 两 星期 后 ,再 次 测定 ,其 CEC 值 变 为 66meq/1008。 
前 后 差 为 10meq/1008。 究 其 原因 ， 并 不 是 该 粘土 样品 发 生性 质 的 变 化 ， 而 是 样品 上 所 吸 
附 的 离子 发 生 了 变化 ， 原 来 河流 沉积 的 粘土 样 ， 其 交换 格 位 主要 是 被 Cas+ 所 占据 ， 而 后 在 
海水 中 放置 两 周 后 ， 交 换 格 位 上 的 Ca*: 为 海水 中 的 K+ 所 替换 ， 由 于 测 定 CEC 时 ， 溶 液 中 
的 NH4: 不 能 迅速 地 把 所 吸附 的 K+ 交换 下 来 ， 放 其 CEC 值 降低 了 。 

表 1.18 中 列举 了 许多 矿物 和 岩石 的 离子 交换 容量 ( 包括 阳离子 交换 容量 及 阴离子 交换 
容量 ) 。 从 该 表 中 可 以 看 出 ， 不 同 的 岩石 和 矿物 ， 其 交换 容量 差别 很 大 。 松 散 沉 积 物 可 能 
含有 多 种 具有 吸附 能 力 的 岩石 和 矿物 ， 有 时 也 含有 有 机 质 ， 因 此 其 CEC 值 是 沉积 物 中 多 
种 吸附 剂 的 综合 吸附 能 力 的 反应 。 松 散 沉 积 物 CEC 值 的 大 小 与 下 列 因素 有 关 ，。( 1 ) 与 该 
沉积 物 里 吸附 剂 的 数量 和 种 类 有 有关。 例如， 我 国 北方 土壤 中 的 粘土 矿物 以 蒙 脱 石 及 伊利 石 
为 主 ， 故 其 CEC 值 较 大 ， 一 般 在 20meq/100g 以上， 高 者 达 50meq/1008 以 上 ， 而 南方 的 
红壤 ， 一 方面 是 因为 其 合 有 机 胶体 少 , 同 时 其 所 含 的 粘土 矿物 多 为 高 岭 石 及 铁 铝 毛 氧 化 物 ， 
故 其 CEC 值 较 小 ， 一 般 小 于 20meq/1008。( 2 ) 与 该 沉积 物 颗 粒 大 小 有 关 。 由 于 吸附 是 
一 种 表面 反应 ， 因 此 ， 沉 积 物 的 比 表 面积 的 大 小 ， 直 接 影响 其 吸附 能 力 。 一 般 来 说 ， 颗 粒 
越 小 ， 比 表面 积 越 大 ， 例 如 ， 粘 矿物 具有 胶体 颗粒 的 直径 (10-s:mm 一 10-smm ), 其 比 
表面 积 为 10:m?/g。 所 以 ,沉积 物 颗粒 越 细 ， 其 CEC 值 越 高 。 例 如 ， 某 一 河流 不 同 粒 径 的 沉 
积 物 实测 CEC 值 数据 表明 5 ,颗粒 直径 分 别 为 :4.4 一 61 和 61 一 1000km， 其 CEC 值 分 别 
为 ，14 一 65、4 一 20 和 0.3 一 13meq/1008。 (3) 与 BH 有 关 。 一 般 来 说 , 随 着 PH 值 的 增加 ， 
土壤 的 可 变 负电 荷 也 增加 ，CEC 值 也 随 之 上 升 。 但 对 于 具体 某 个 离子 来 说 并 非 如 此 。 实 
际 上 ， 对 于 特定 沉积 物 而 言 ， 某 种 离子 的 最 大 吸附 量 都 有 其 相 应 的 pH 值 ， 例 如 ， 十 壤 的 
PH = 5.0 一 6.5 时 ，F 的 吸附 量 最 大 。 

(=) 零点 电位 PH 值 

上 面谈 到 ， 轿 体 颗粒 表面 电荷 ， 无 论 从 其 性 质 或 数量 来 讲 ， 都 是 介质 pH 信 的 函数 。 
PH 低 时 ( 低 到 一 定 程度 ) ， 正 揭 表 面 电荷 占 优势 ， 吸 附 阴 离子 ，pH 高 时 ， 完 全 是 负 的 表 


47 





41.18 某 些 岩石 和 矿物 的 交换 容量 ' 太 





阳离子 (meq/1008g) 阴离子 (meq/1008g) 
m 附 N R — 
* E or | ae 
| E 五 at- | lo 4 
x RG i 80—150 | 0 23—31 
= SKRBEH) | aso | 
多 水 高 岭 石 (2H:O) 5 一 10 
高 岭 A 3 一 15 RN 6.6 一 13.3 
FRB CBE ns 20.2 
娃 质 胶体 ee 
新 鲜 沉 积 物 及 土壤 中 的 有 机 物 | 10-150 | 
伊利 石 COO wo 10—40 
ZRA 1940 | 10 一 40 ? 
BBE 0 
皂 五 TT 
贝 得 石 rr 21 
HRA a rr re 
JRE I n 920 
BRA 1090 E 
BG ggg 











1,Grim,1968; 2,Carroll,1959, 


È: “meq” 代表 毫克 当量 ， 非 法 定单 位 。 但 目前 尚 无 其 它 单位 可 代替 ， 故 暂 用 之 。 下 同 。 
面 电 荷 ， 吸 附 阳 离子 ，PH 值 为 一 中 间 值 时 ， 表 面 电 荷 为 零 ， 这 一 状态 称 为 电荷 零点 ,该 状 
态 下 的 PH 值 称 为 电荷 零点 PH 值 ， 记 为 pHz。 

pHz 龙 表面 电荷 性 质 的 分 界 点 。 当 介质 PH 之 pHz 时 ， 表 面 电荷 带 负 电 ， 明 符 阳离子 ， 
当 介质 P 了 开 <pHz 时 ， 表 面 电荷 带 正 电 ， 吸 附 阴 离子 。 表 1.19 列 举 了 某 些 矿物 的 pHz 值 。 表 
中 所 列举 的 只 是 单个 矿物 的 pHz 值 ， 而 松散 沉积 物 中 ,往往 含有 多 种 矿物 ,其 pHz 值 必须 实 
际 测定 。 具 体 测定 方法 可 见 有 关 参 考 文献 6]。 例 如 ， 斯 托 伦 沃克 等 (K.G.Stollenwerk 
and D.B.Grove, 1985 ) 曾 研究 冲积 层 砂 的 六 价 锐 吸附 问题 。 砂 粒 的 成 分 有 石英 、 和 斜 
长 石 、 白 云母 、 赤 铁 矿 和 磁铁 矿 ， 肉 眼 可 见 有 铁 的 氧化 物 落 膜 ; 砂 层 中 Fe 的 含量 为 
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12g/kg， 其 中 铁 的 氧化 物 及 氧 氧 化 物 为 5.3g/kg。 经 测定 ， 该 砂 样 的 pHz = 8.53。 而 地 下 
水 的 PH = 6,8， 介 质 pH 小 于 pHz 值 ， 说 明 该 砂 层 砂粒 表面 电荷 为 正 电 荷 ， 吸附 阴离子 
(Cro? ), 

1.19 某 些 矿物 的 零点 电位 pH 值 ( 人 pH: ) 53,4) 















































一 il pH, 来 源 
HgS( 展 砂 ) eg A 一 一 
AI(OH) (= KH) son -一 一 - 
Fe(OH), (ERA) ~ a 二 一 一 
a-FeOOH ¢ 针 铁 矿 ) rs rr > a 
有 -MnO:( 软 锰矿 ) eg To 
7 MnO, (各 种 形式 的 ) Op = 
CaCO, (方解石 ) | ay 一 o - 
SiO. (AF) © az co 
一 -一 一 SiO, ( Bek) hag oo 
Al,Os ( 刚玉 》 i a 
E TiO, (Bee) nn S ag — r an 
E FeO, (磁铁 人 矿 ) 站 一 一 一 
oO 一 
(Na,Ca)(Al,Si)AlSi:O,( 斜 长 石 ) 一 
KAIS cak 一 
Al,Si,0,.(OH),+xH,O (ZMA) — a 
Al,Si,0,,(OH), ( BBA) [a oo 
CaCO, (HEA) 3-9 一 


来 源 ，A .James and Parks(1975); B,Parks(1967); C.Parks(1975); D,Parks(1965); E. Leckie and 
James(1974), James and MacNaughton(1977), Parks(1965), 


= ) 阴离子 吸附 

上 面谈 到 ， 兰 土 颗 粒 表 面 多 带 负 电荷 ， 但 pH 值 小 于 pHz 值 时 ， 颗 粒 表面 带 正 电 荷 吸 
附 阳离子。 关于 阴离子 吸附 的 研究 目前 很 不 充分 。 但 已 有 的 研究 表明 ，F-、CrO-、 
S02 、POw 、H,BO, 、 了 CO,，、N0O:。 等 ， 在 一 定 条 件 都 有 可 能 被 吸附 。 概 括 起 来 
关于 阴离子 的 吸附 可 归纳 为 ， 

(1) PO, -易于 被 高 岭 土 吸附 ; 

(2) 硅 质 胶体 易 吸附 POs?-、 AsOws-， 不 吸附 SOs2-、Cl- 和 NO,-， 

( 3 ) 随 着 土壤 Fe,O0s、Fe ( OH ) :等 铁 的 氧化 物 及 所 氧化 物 的 IM, F-, SO,?-, 
C1 -吸附 增加 3 

(4) 阴离子 被 吸附 的 顺序 为 ，F->>PO,:-> HPO,- >HCO,->H,BO,->S0O,2- > 
Cl ->NO:-。 这 个 次 序 说 明 ，CIL- 和 NO:,- 最 不 易 被 吸附 。 
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三 、 阳 离子 交换 质量 作用 方程 

(一 ) 阳离子 吸附 亲 合 | 

就 特定 的 国 相 物质 而 言 ， 阳 离子 吸附 厅 合 力 是 不 同 的 。 影 响 阳离子 吸附 亲 合 力 的 因素 
主要 是 ，( 1 ) 同 价 离 子 ， 其 吸附 亲 合 力 随 离子 半径 及 离子 水 化 程度 而 差异 ， 一 般 来 说 , 它 
随 离子 半径 的 增加 而 增加 ， 随 水 化 程度 的 增加 而 降低 ， 离 子 半 径 越 小 ， 水 化 程度 越 高 。 例 
如 Na+、K+、NH4 必 的 离子 半径 分 别 为 0.98、1.33 和 1.43A， 其 水 化 半径 分 别 为 7.9、 
5.37 和 5.32A 他 们 的 亲 合 力 顺 序 为 NH4+>K+>Na-。(2 ) 一 般 来 说 ， 高 价 离子 的 吸 
附 亲 合力 高 于 低 价 离子 的 吸附 亲 合 力 。 

按 各 元 素 吸 附 亲 合力 的 排序 如 下 ; 

H*>Rbt> Ba?t>Sr?*+>Ca?* > Mg?* > NH,*>Kt>Nat>Li 

上 述 排 序 中 ，H'! 是 一 个 例外 ， 它 虽然 是 一 价 阳 离子 ， 但 它 具 有 两 价 或 三 价 阳 离子 一 
样 的 吸附 亲 合 力 。 

值得 注意 的 是 ， 上 述 排序 并 了 :是 绝对 的 ， 因 为 阳离子 交换 服从 质量 作用 定律 ， 所 以 吸 
附 亲 合力 很 弱 的 离子 ， 只 要 浓度 足够 大 ， 也 可 以 交换 吸附 亲 合 力 很 强 而 浓度 较 小 的 离子 。 

二 ) 阳离子 交换 质量 作用 方程 
按 质量 作用 和 定律， 阳离子 交换 反应 可 表示 为 : 
agA+bByx=saAx+5B 


_ CBCA x3? 
CAICBx} (1.145 ) 


式 中 ，KA-B 为 阳离子 交换 平衡 常数 ，A 和 B 为 水 中 的 离子 ，Ax 和 Bx 为 吸附 在 固体 颗 表 面 
WERT, AFAMRABE, 
以 Na-Ca 交 换 为 例 ， 其 交换 反应 方程 为 : 


KA-B 


2Na+ + Cay = >Ca?t + 2Nax (1.146 ) 
_ (Ca?*3(Nax? 
KNa-Ca = ENar 了 ECaxX9 (1.147) 


(1.146) 式 表明 ， 交 换 反 应 是 等 当量 交换 ， 是 个 可 逆 过 程 ， 两 个 钠 离 子 交 换 一 个 钙 离 开 。 
如 果 水 中 的 Na+ 交 换 已 被 吸附 在 固体 显 粒 表面 的 Cas+ ( 即 Cax ) , 则 反应 向 右 进 行 ， 反 学 ， 
则 向 左 进行 。 如 反应 向 右 进行 ， 那 么 ， 就 钙 离 子 而 言 ， 是 个 解吸 过 程 ; 就 钠 离 子 而 言 ， 是 
个 吸附 过 程 。 所 以 ， 阳 离子 交换 反应 ， 实 际 上 是 一 个 吸附 -解吸 过 程 。 

在 地 下 水 系统 中 ，Na-Ca 交 换 是 一 种 进行 得 最 广泛 的 阳离子 交换 。 例 如 , 当 海 水 入 侵 
到 淡水 含水 层 时 ， 由 于 海水 Na+ 远 高 于 淡水 ， 而 县 淡水 含水 层 显 粒 表 面 可 交换 性 的 阳离子 
主要 是 Ca:*， 因 此 产生 海水 中 的 Na+ 与 颗粒 表面 的 Ca2+ 产 生 交 换 , 形 成 Na+ 被 吸附 而 Ca32* 
被 解吸 ， 方 程 (1.146 ) 向 右 进 行 。 又 如 ， 如 果 在 某 个 地 质 历 史 里 ， 淡 水 渗入 海 相 地 层 ， 
按 上 述 类 似 的 机 理 判 新 ， 则 产生 Na* 被 解吸 Ca2 被 吸附 的 过 程 ， 方 程 ( 1.146 ) 向 左 进行 。 

Na-Ca 交 换 反 应 方向 的 判断 ， 以 及 对 地 下 水 化 学 成 分 的 影响 ， 仍 至 对 土壤 环境 的 影 
响 ， 是 水 文 地 球 化 学 及 土壤 学 中 一 个 很 重要 的 问题 ， 后 面 将 作 更 详细 的 介绍 。 

E (1.145 ) 式 中 都 使 用 活 度 ， 水 中 的 A 和 B 离 子 活 度 可 以 按 第 一 节 所 提供 的 方法 求 
得 ， 但 如 何 求 得 被 吸附 的 阳离子 ( Ax 和 Bx ) 的 活 度 ， 目 前 还 没有 太 满 意 的 解决 办 法 。 万 
赛 罗 (Vanselow，1932)5D 提 出 ， 规 定 被 吸附 离子 的 摩尔 分 数 等 于 其 活 度 。 
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_- mg 
XBT ma + mp + me + mpte. (1.148) 


式 中 ，xs 为 B 组 分 的 摩尔 分 数 ， 无 量 岗 ，m4 为 溶剂 的 摩尔 数 ( mol/L) maymevmp, = 
为 溶质 B、C、 卫 …… 的 摩尔 数 (mol/ 上 L)。 就 水 溶液 而 言 ， 溶 剂 是 水 ，1mol H,O = 18g, 
iL H,O= 1000g， 记 以 1 升 溶剂 ( H,O ) 的 摩尔 数 = 1000/18 = 55.56mol/L, 

按照 上 述 摩 尔 分 数 的 定义 ，A: 和 B: 的 摩尔 分 数 的 数学 表达 式 为 ， 


P aa ( A, ) _ ( B.) 
Na CAL) + (Be) A= CRY + (Bs) (1.149) 


式 中 ， 入 4 和 Vs 分 别 为 被 吸附 离子 A 和 B 的 摩尔 分 数 ，( A. ) A Ba ) 分 别 为 被 吸附 离子 
A 和 B 的 摩尔 数 ( mol/kg ) 。 
以 摩尔 分 数 代 替 被 吸附 离子 A 和 B 的 活 度 。 则 ( 2 .145 ) 的 交换 平衡 表达 式 可 写成 ， 
Ka7p= CBIN a 

CAJN pè (1.150) 
式 中 ， 及 A-B 称 为 选择 系数 ， 其 他 符号 含义 同 前 。 选 择 系数 已 为 许多 学 者 所 应 用 。 从 理论 
上 讲 ， 该 方程 (1.150 式 ) 提供 了 一 个 预测 阳离子 交换 反应 对 地 下 水 阳 离子 浓度 影响 的 有 
效 方法 。 

从 理论 上 讲 ， 玉 A-s 基 本 上 是 一 个 常数 ， 但 随 水 的 离子 强度 的 改变 ， 稍 有 变化 。 它 的 
数值 的 大 小 ， 能 说 明 各 种 离子 在 竞争 吸附 中 ， 优 先 吸 附 何 种 离子 。 如 下 -8 过 1， 说 明 BE 
村 比 A 离 子 更 易 被 吸附 ， 反 之， 则 相反 。 选 择 系 数 方面 的 信息 在 文献 中 已 很 普遍 .就 
上 Mr-cs 来 说 ， 在 (Mgx )/( Cax ) 和 水 中 离子 强度 变化 比 较 大 的 范围 内 ， 天 -在 
0.6 一 0.9 间 ， 变 化 很 小 。 玉 we-c, 值 的 范围 说 明 。、Casz+ 比 Mg2+ 更 易 被 吸附 。 

在 研究 阳离子 交换 反应 时 ， 人 们 关心 的 问题 是 ， 在 地 下 水 渗流 过 程 中 ， 从 补给 区 济 到 
排泄 区 ， 由 于 阳离子 交换 反应 ， 地 下 水 中 的 阳离子 浓度 将 会 产生 何 种 变化 ? 为 了 简化 问题 
起 见 ， 假 定 其 他 反应 对 阳离子 浓度 的 变化 都 可 忽略 ， 那 么 “从 理论 上 讲 ， 地 下 水 从 原来 的 
地 段 进 入 一 个 具有 明显 交换 能 力 的 新 地 段 后 ， 必 然 会 破坏 其 原 有 的 阳离子 交换 平衡 ， 而 调 
整 到 一 个 新 的 交换 平衡 条 件 。 达 到 新 的 平衡 后 ， 其 阳离子 浓度 的 变化 主要 取决 于 ，( 1) 
新 地 段 固体 绒 粒 表面 各 种 交换 性 阳离子 的 浓度 ， 以 及 它们 互相 间 的 比 值 ，( 2 ) 进入 新 地 
段 地 下 水 的 原 有 化 学 成 分 ， 特 别 是 阳离子 浓度 。 随 着 地 下 水 的 不 断 向 前 流动 ， 阳 离子 交换 
平衡 不 断 被 打破 ， 又 不 断 地 建立 新 的 平衡 。 其 结果 是 ， 不 但 水 的 阳离子 浓度 变化 了 ， 仿 水 
层 固体 频 粒 玫 面 有 关 的 交换 性 阳离子 浓度 也 改变 了 。 为 了 定量 地 说 明 上 述 理论 上 的 判断 ， 
特 列举 下 列 例题 的 计算 。 

例 间 1.8 

在 某 一 地 下 水 流动 系统 中 ,有 一 段 具有 明显 阳离子 交换 能 力 且 含有 大 量 粘 十 矿物 的 地 
段 , 试 利用 阳离子 交换 质量 平衡 方程 (2.150), 计 算 地 下 水 达到 新 的 交换 平 衡 后 ， 水 中 Ca2+ 
和 Mg” 浓度 的 变化 ， 含 水 层 粘土 矿物 颗粒 表面 交换 性 阳离子 ( 被 吸附 的 阳 BS 子 ) 浓度 的 
变化 。 

Pires C1) 含 粘土 矿物 地 段 的 阳离子 交换 容量 为 100meq/100g， 交 换 性 阳离子 只 有 
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Ca**filMg’*, HCax=Mgx, BlCax=Mgx=50meq/100g; (2) 进入 该 地 段 前 ， 地 下 
水 中 的 Ca 和 Mg: ”浓度 也 相等 ， 即 Ca2+ = Mg:+ =1x10-*mol/L，( 3 ) 该 含水 层 地 段 
的 有 关 参 数 ， 孔 隙 度 n = 0.33， 固体 颗粒 密度 p = 2.65g/cms (4) 地 下 水 与 该 地 段 粘土 
矿物 颗粒 相互 作用 后 ， 达 到 平衡 时 ， 选 择 K WK u-ca=0.60 
计算 步骤 ， 
( 1 ) 求 新 的 地 下 水 进入 该 地 自前 的 No 和 Ny 
按 题 意 所 给 ，Cax = Mgx= 50meq/100g。 把 它们 换算 为 以 mol/g 表 示 ， 则 Cax = 
Mgx = 0.25 x 10-smol/g， 将 此 数据 代入 (1.149 ) 式 ， 则 
Nes= Nyus=0.5 
(2 ) 求 新 的 地 下 水 刚 进入 该 地 段 时 ， 起 始 状 态 的 忆 yw.-c, 值 
按 质 量 作 用 定律 ，Ca-Mg 交 换 方程 为 ， 
Mg’* + Cax=a——Mgx + Ca** 


K Mg-ca = = LERIN wed 
i CMg*t*i No, (1.151) 
交换 平衡 后 ， 虽 然 各 自 的 摩尔 分 数 有 所 增 减 ， 但 其 总 数 仍然 不 变 ， 即 Necs+ Ny = 1， 
设 达到 新 交换 平衡 时 ，NVcs= 了， 那么 ， Ny,=1-Y, 
把 上 述 假设 代入 (1.151 ) 式 ， 则 
a x(1-Y 
Sires = CY (1.152 ) 
因 达 到 新 的 交换 平衡 时 ， 天 ce- = 0.6， 把 它 代 入 ( 1.152) 式 ， 经 整理 后 ， 得 ， 


Y = x 
(1.2+0.4%) | (1.153 ) 
因 达 到 新 交换 平衡 时 ，Cax 和 Mgx 虽 然 有 变化 ， 那 其 总 和 仍然 不 变 ， Cax + Mgx = 
0.5。 设 那 时 的 Cax = Z， 那 么 ， 


Y =2/0.5 | (1.154 ) 
把 (1.154 ) 式 代 入 (1.153 ) 式 ， 得 ， 
x= 1.22 
(0.5-0.4Z) (1.155) 


由 于 达到 交换 平衡 前 后 ， 固 相 中 的 交换 性 钙 离 子 ( Cax ) 和 液 相 中 的 溶解 钙 离 子 的 总 
和 不 变 。 就 一 升水 及 其 所 接触 的 岩 土 而 论 ， 达 到 交换 平 衡 前 ， 
岩 土 中 的 Cax = 0.25mmol/g， 一 升水 所 占据 的 岩 土 体积 = 5379.58, 达 交 换 平 衡 后 ， 
升水 的 Ca:+ 摩 尔 数 为 x， 崖 土 中 交换 性 钙 离 子 ( Cax ) 浓度 为 Z。 那 么 ， 其 均衡 方程 为 ， 

5379.5 x0.25 + 1=5379.5xZ+x (1.156 ) 

式 的 左边 ， 为 交换 平衡 前 固 液 相 中 钙 离 子 总 量 ( mmol ) ， 式 的 右边 ， 为 交换 平衡 后 固 液 
相 中 钙 离 子 总 量 ( mmol ) 。 
”整理 (1.156 ) 式 ， 得 ， 


% = 1345.875 ~5379.5xZ (1.157) 
把 (1.157 ) RRA (1.155) 式 ， 整 理 后 得 ， 
2151.82? ~ 3229.32 +672,9375 =0 | (1.158 ) 
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解 方程 ( 1.158 ) ， 得 ， 
Z =0.250046， 即 交换 平衡 后 ，Cax = 0.250046mmol/g 
Hz, Mgx = 0.5 — 0.250046 = 0.249954mmol/L 
按 上 述 计 算 摩 尔 分 数 的 方法 ， 得 ， 
Now=0.50009, Ny, = 0.4999] 
把 所 算得 的 Z 值 代入 (1.157 ) ， 得 ， 
x= 0.7525， 即 交换 平衡 后 ，[Ca:*] =0.7525mmol/L 
那么 ， (Mg?*} =2-0.7525=1.2475mmol/L 
上 述 计 算 结 果 说 明 ， 当 新 的 地 下 水 通过 交换 地 段 ， 达 到 交换 平衡 时 ， 吸 附 的 阳离子 
(Ca?* FM g?* ) 的 浓度 或 摩尔 分 数 的 比值 变化 极 小 * 相 比 之 下 ,地 下 水 中 Ca 和 Mg 的 浓度 
-变化 很 大 ，[CMg: DJ/[CCa2 从 1 约 增 至 1.7。 如 果 随 后 进入 该 地 段 的 地 下 水 [Mg: DACCa2 +) 
仍然 是 1 的 话 ， 地 下 水 再 次 破坏 了 刚 建立 起 来 的 交换 平衡 ,交换 反应 又 继续 进行 ,直至 Nusy 
Nc =0.6 为 止 。 此 时 ， 新 流入 地 下 水 的 Ca:+ 和 Meg?+ 的 浓度 才 不 会 改变 ,然而 ， 要 达到 此 种 
状态 ， 必 有 需 通过 无 数 个 孔 辽 体积 的 水 ， 甚 至 要 几 百 万 年 时 间 才 能 完成 。 
上 述 计 算 还 说 明 ， 阳 离子 的 交换 方向 ,从 左 向 右 进 行 (2.151 式 ), 水 中 的 Ca:* 被 吸附 ， 
而 固 相 表面 所 吸附 的 Mg?** 不 断 被 解吸 。 交 换 反 应 方向 不 仅 取 决 于 水 中 两 种 离子 的 浓度 比 ， 
同时 也 取决 于 吸附 离子 的 摩尔 分 数 比 。 如 若 交 换 的 起 始 条 件 为 Nux = 0.375 和 Nc = 0.625， 
流入 的 水 ， 其 钙 镁 活 度 比 为 1， 那 么 流 过 该 地 段 的 地 下 水 ， 其 Ca2+ 和 Mg:+ 的 浓度 就 没有 变 
化 了 。 如 若 交换 的 起 始 条 件 为 Www/Vcs<0.6， 其 交换 方向 则 与 上 述 相 反 ， 从 右 向 左 进行 
(2.151 式 ) 。 
C=) 地 下 水 系统 中 的 Na-Ca 交 换 
地 下 水 中 Na-Ca 交 换 在 地 下 水 化 学 成 分 形成 和 演变 过 程 中 ， 是 一 个 很 重要 的 阳离子 交 
换 过 程 ， 它 无 论 在 深层 地 下 水 形成 和 演变 ， 或 者 在 浅 层 潜水 水 化 学 成 分 的 改变 ， 特 别 是 硬 
度 升 高 等 方面 ， 都 具有 重要 意义 ， 在 土壤 科学 中 ， 它 对 盐 碱 土 的 形成 ， 也 有 重要 作用 。 
地 下 水 系统 中 ， 固 液 相 间 的 Na-Ca 交 换 也 服从 质量 作用 定律 ， 但 其 质量 作用 方程 的 袁 
达 形 式 不 同 。 其 交换 反应 如 下 ， 
2Na* + Cax=—2Nax + Ca?* (1.159) 
(2.159) 反应 最 常用 的 质量 作用 方程 是 Gapon 方 程 ， 
K- ( Nax ) ( Ca?* ) 14 
| (Cax ) ( Nat ) (1.160) 
在 Gapon 方 程 的 基础 上 ， 又 有 许多 学 者 提出 类 似 于 此 方程 的 各 种 表达 式 。 例 如 ， 美 国 赴 实 
验 室 0Q7 在 研究 灌溉 水 与 土壤 间 的 Na-Ca 交 换 时 ， 提 出 类 似 于 Gapon 方 程 的 表达 式 ， 
Nax/( CEC -Nax ) = 天 。Na+/[(Caz+ + Mg? ) /2314 (1.161 ) 
式 中 ，Nax 为 达到 交换 平衡 时 土壤 的 交换 性 钠 量 ( meq/100g )，CEC 为 土壤 的 阳离子 交 
RAE ( meq/100g);Na*、Ca*+* 和 Mg’+ 是 达 交 换 平衡 时 水 中 这 些 离子 的 浓度 (meq/L )， 
天 为 平衡 常数 。 
(1.161 ) 式 左边 项 表示 为 ， 
ESR = Nax/( CEC -Nax ) (1.162 ) 
式 中 的 ESR 称 为 “交换 性 钠 比 ”。 
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(1.161) 式 右 边 项 表示 为 ， 

SAR = Nat/C ( Ca++ Mg’* ) /23122 (1.163 ) 

式 中 的 “S4R2” 称 为 钠 吸附 比 ， 它 是 Na-Ca 交 换 中 一 个 很 重要 的 参数 。 (1.161 ) 式 可 改 

写成 ， 

ESR=K. SAR (1.164) 

(1.164) 式 说 明 ,ESR 与 $4R 线 性 相关 ,水 中 的 SAR 越 高 , 崇 土 中 的 ESR 值 也 越 大 ， 

岩 土 中 的 Nax 也 越 高 。 许 多 学 者 通过 岩 土 的 Na-Ca 交 换 试验 ， 得 出 了 有 关 回归 方程 ， 列 
于 表 1 20, 

1.20 Na-Ca 交 换 的 回归 方程 


方 程 来 K a 归 5 B 方程 号 
美国 盐 实 验 室 ” ESR= -0.0126+0.01475 SAR 1 
| Bower ® ESR=0,0057+0.0173 SAR ` 2 


一 -全 ”一 


dh E ES R= 0.0300+0.0110 SAR 3 





表 1.20 中 的 Na-Ca 交 换 方程 是 实验 方程 ， 应 用 起 来 当然 有 其 局 限 性 。 其 中 ， 美 国 盐 
实验 室 的 回归 方程 是 用 美国 西部 12 个 土壤 剖面 59 个 土 样 试验 得 出 的 ， 所 以 其 代表 性 较 好 。 
尽管 有 其 局 限 性 ， 但 是 ， 应 用 此 类 方程 判断 Na-Ca 交 换 的 方向 ， 定 量化 计算 其 交换 量 , 
还 是 比较 有 效 的 。 表 1.21 的 数据 充分 说 明 这 一 推断 。 

%1.21 Na-Ca 试 验 中 某 些 参数 的 变化 2， 


















































CEC (Cax+Mgx) meq/100g ESR 
本 _ 反应 方向 
SAR | eke fA ao 前 淋 后 
ch) [mea 71008) (1.153) 式 
实 测 实 测 计 算 w 前 
0.73 33 8.96 8.56 8.76 | 8.63 0.046 E 
9.81 183 8.96 8.56 7,52 | 7,87 0,046 





表 1.21 中 和 是 一 组 Na-Ca 交 换 试验 数据 ， 其 中 包括 实测 值 与 计算 值 的 对 比 。 表 中 的 数据 
wy GRA LA FUL ARs 

(1 ) Na-Ca 交 换 反 应 方向 取决 于 水 中 的 起 始 SAR 值 ， 及 岩 土 中 的 起 始 ESR 值 。 例 
如 ， 用 SAR 值 分 别 为 0.73 和 9.81 的 水 淋 滤 ESR 值 为 0.046 的 同一 种 土壤 时 ， 淋 滤 后 ， 前 者 
的 (Cax+Mgx ) 从 8.56 增 至 8.76meq/100g8， 水 中 的 Ca*+ 和 Mg:+ 被 吸附 ， 而 固体 颗粒 表 
面 的 交换 性 Na* 解吸 到 水中， 按 ( 1.159 ) 式 ， 其 交换 反应 方 向 朝 左 进行 ， 相 反 ， 后 者 
的 (Cax+Mgx ) 从 8.56 减 至 7.52med/100g， 水 中 的 Na+ 被 吸附 ， 而 固体 B 粒 表面 的 从 
换 性 Ca 和 Mg** 解 吸 进入 水 中 ， 按 ( 1.159 ) 式 ， 其 交换 反应 向 右 进 行 。 如 果 起 始 条 件 已 
知 ， 即 水 中 的 SAR 值 及 岩 土 中 的 ESR 值 已 知 ， 也 可 判断 其 反应 方 向 。 例 如 ， 把 束 1.21 中 
的 SA4R 和 值 0.73 和 9.,81 分 别 代 入 表 1.20 中 的 3 号 方程 ，ESR 值 的 计算 值 分 别 为 0.038 和 
0.1379。 前 者 的 ESR 计 算 值 ( 0.038 ) 小 于 土壤 的 起 始 ESR 值 (0.046， 见 表 1.21 ), R 
Wik (1.159) 式 向 左 进行 ， 后 者 的 SER 计 算 值 ( 0.1379 ) 明显 大 于 土壤 的 起 MES Rif 
(0.046), RH (1.159) RMB. HRB, MBESRH 算 值 小 于 涯 土 的 ESR 
信 ， 反 应 向 左 进行 ， 反 之 ， 则 相反 。 当 然 ， 如 果 土 壤 的 起 MESRA 为 0.038, 与 $4R 值 为 
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0.73 的 水 相互 作用 时 ，KNa-Ca 交 换 处 于 平衡 状态 ， 水 中 的 Na+、Ca2+ 和 Mg:+ 浓 度 不 会 改 
恋 。 表 1.22 是 现场 试验 结果 ， 结 果 说 明 ，S4R 值 越 高 ， 固 体 表 面 解 吸出 来 的 Ca:*+ 和 Meg?? 
就 越 多 ， 水 的 硬度 增加 就 越 大 。 这 些 数据 充分 证 明了 上 述 理论 。 

表 1.22 SAR 值 不 同 的 污水 现场 试验 结果 ' :: 














IIS 7k 下 次 水 硬度 增值 
试验 地 | _  _ _  _  _ _  _ _ _ _  v  . onen 
硬 度 SAR 一 米 一 米 三 米 四 米 
WHA 328 1.62 68 
75 HUB 362 1.97 60 0 一 137 65— 162 134—227 








508—669 | 629 —826 








OBO O o | essa 
稻 地 C 239 2.05 6 一 196 
| 


HHD 214—439 9 .7 一 26。 54 221—469 
Æ: 硬度 以 CaCO, 计 (mg /L)，, 


(2 ) 把 Na-Ca 交 换 方程 应 用 于 实际 是 比较 可 FE 的 。 表 1.21 中 (Cax+Mgx ) 的 实测 
值 及 计算 值 相差 很 小 ， 说 明了 这 一 点 。 基 计算 方法 如 下 以 计算 SA4R=0.73 的 水 为 例 ， 
将 0.73 代 入 表 1.20 中 的 方程 3 ， 求 得 上 ESR = 0.038; 将 此 值 及 CEC 值 (8.96) 代 入 (1 .162) 
式 ， 求 得 Nax =0.328meq/100g; 将 CEC 值 减 去 Nax 值 ， 即 为 (Cax+Megx ) 值 (因为 
土 中 琢 附 的 阳离子 主要 是 Na+、Ca:+ 和 Mg:+ ) ， 其 值 为 8.63meq/1008g。 

SAR 值 不 仅 在 研究 Na-Ca 交 换 反 应 中 是 重要 的 ， 而 且 它 是 灌溉 水 质 的 一 个 重要 参数 。 
前 面谈 到 ，SAR 高 的 水 ， 在 水 岩 作用 过 程 中 ， 引 起 水 中 的 Na+* 被 吸附 到 固 相 颗 粒 表面 上 ， 
2 个 Na!* 交 换 一 个 Ca?+* 或 Mg?* ( 等 当量 交换 )。 因 为 2 个 Na:+* 的 大 小 比 一 个 Ca?*!* 或 Mg?+ 大 ， 
因而 引起 土壤 的 透气 性 碱 小 ， 产 生 板 结 及 盐 碱 化 。 有 关 SAR 值 的 灌溉 水 质 标 六 可 参考 有 
关 文 献 。 本 书 不 详 述 。 

四 、 等 温 吸 附 方程 

离子 交换 反应 受 温度 变化 的 影响 。 记 以 ， 为 了 更 深入 地 研究 离子 交换 反应 的 机 理 ， 往 
往 在 特定 温度 下 探索 吸附 平衡 过 程 。 

(一 ) 等 温 吸附 方程 

在 特定 的 温度 下 ,达到 吸附 〈 交换) 平衡 时 ， 某 溶质 的 液 相 浓 度 和 固 相 浓度 之 间 存 在 一 
定 的 关系 ， 把 这 种 关系 表示 在 直角 坐标 图 上 以 线 的 形式 出 现 ， 这 条 线 即 称 为 等 温 吸 附 线 ， 
其 数学 表示 式 称 为 等 温 吸 附 方程 。 等 温 吸 附 方程 在 溶质 迁移 ， 特 别 是 污染 物 在 地 质 环境 中 
的 迁移 研究 方面 ， 具 有 重要 的 意义 ， 是 一 种 有 效 的 和 手段。 等温 汲 附 线 可 能 是 直线 ， 也 可 能 
是 曲线 ， 等 温 吸 附 方程 也 可 分 为 线性 方程 和 非 线性 方程 两 种 。 

1 .线性 壬 温 吸附 方程 

它 最 简单 的 数学 表达 式 为 

S= KuaC (1.165) 
式 中 ,S$ 为 平衡 时 加 相 所 吸附 的 溶质 的 浓度 (mg/kg)，C 为 平衡 时 液 相 溶质 浓度 (mg/LL)， 
天 为 分 配 系数 ( 或 称 线 性 吸附 系数 ) (上 /kg ) 。 
(1.165) 式 重 新 排列 ， 则 
Ka=S/C (1.166 ) 
(1.166) 式 说 明 ， 分 配 系数 天 的 物理 意义 是 ， 溶 质 在 男 相 和 液 相 中 的 分 配 比 ， 它 是 
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一 个 研究 溶质 迁移 能 力 的 一 个 很 重要 参数 。 居 。 值 越 大 ,说 明 溶 质 在 固 相 中 的 分 配 比例 大 , 易 
被 吸附 ， 不 易 迁 移 ， 反之 ， 则 相反 。 例 如 ， 和 氯仿 和 DDTI 在 某 一 含水 层 中 的 Ko 值 分 别 为 
0.567 和 3654( L/kg ) ， 说 明 前 者 比 后 者 容易 迁移 得 多 。 对 于 特定 溶质 及 特定 固 相 物质 来 
说 ， 天 。 值 是 一 个 常数 。 开 。 值 是 通过 实验 求 得 的 ， 详细 方法 在 后 面 阐述 。 
线性 等 温 吸 附 方 程 的 另 一 种 表达 式 为 ， 
S=a+KC (1.167) 
AH, ARE, HERS FBI 
2. 非 线性 等 温 吸 附 方程 
( 1 ) ERWE (Freundlich ) 方程 
S=kC (1.168) 
式 中 ， 天 为 常数 ，# 为 表示 该 等 漫 吸附 线 线性 度 的 常数 ， 当 液 相 中 被 吸附 组 分 浓度 很 低 ， 
或 在 砂 土 (CEC 值 小 ) 中 产生 吸附 时 ，n 一 1; CAA RMR TAKE (mg/L ); SH 
平衡 时 加 相 被 吸附 离子 的 浓度 ( mg/kg )o (1.168) 式 取 对 数 形 式 ， 可 变 为 线性 方程 
IgS = lgK +nlgC 
4 lgK=a, n=b， 则 
igS=a+bigC | (1.169 ) 
(2) 兰 米尔 (Langmuir ) 等 温 吸 附 方程 
兰 米 尔 等 温 吸 附 方 程 最 初 是 用 来 描述 固体 吸附 气体 的 ， 该 方程 于 1918 年 内 兰 米尔 提 
出 。 后 来 发 现 ， 它 可 用 来 描述 固体 表面 的 离子 吸附 ， 被 许多 学 者 广泛 地 用 来 描述 土壤 及 沉 
淀 物 对 各 种 溶质 ( 特别 是 污染 物 ) 的 吸附 。 它 的 数学 表达 式 为 ， | 


Se Sat KC 
~ 1+KC | (1.170 ) 


式 中 ，Swm 为 某 组 分 的 最 大 吸附 浓度 (mg/kg ) ， 天 为 与 键 能 有 关 的 常数 ， 其 他 符号 同 
前 。 
变换 (1.170 ) 式 ， 可 得 该 方程 的 线性 表达 式 ， 


C 1 iL 
S KS. SC (1.171) 


(1.171 ) 方程 是 最 常用 的 方程 。 通 过 实验 ， 取 得 一 系列 的 C 值 及 3 值 ， 以 C/S 为 纵 坐 标 ， 
(为 横 坐 标 , 即 可 绘 出 兰 米尔 等 温 吸 附 线 , 如 图 1.6。 该 线 的 斜率 (1/sw。 ) 的 倒数 ， 即 为 


Sas 其 斜率 ( 1/Sw ) BOR E (gg PRED. 


图 1.6 是 在 25C、pH= 6.8、Cr( Y ) 浓度 大 于 58kmol/ 世 的 条 件 下 的 兰 米尔 等 温 mH 
附 线 ， 其 斜率 为 0.0071， 截 距 为 1.41。 从 而 可 算 得 9。= 141mg/kg， 开 =0.005。 利 用 兰 
米尔 等 温 吸附 方程 最 大 的 优点 是 ， 可 求 得 最 大 的 吸附 容量 ， 这 对 评价 包 气 带 土壤 对 某 种 污 
染 物 吸附 容量 提供 可 人 靠 的 数据 。 

上 述 几 种 等 温 设 附 方 程 是 定量 研究 吸附 过 程 的 有 效 手 段 。 至 于 吸附 过 程 遵循 哪 种 : 方 
程 ， 一 般 是 通过 实验 数据 的 数学 处 理 后 确定 的 。 

(= ) 建立 等 温 吸附 方程 的 实验 方法 

吸附 作用 是 影响 溶质 迁移 的 水 文 地球 作 用 。 实 验 朋 的 是 为 了 查 清 溶质 吸附 及 解吸 机 
理 ， 建 立 相 应 的 等 温 吸 附 线 及 其 等 温 吸 附 方 程 , 求 得 分 配 系数 Ks 及 吉大 吸附 ABS, . ik 
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0 1000 2000 3000 C 0 20 40 60 | 80 
图 1.6 兰 米 尔 等 温 吸 附 线 5142 ARERR 
(C=pmol/L, S=mg/kg ) 1.7 Cr( W) 的 穿 透 曲线 ( 吸附 -解吸 斌 
验方 法 分 吸附 平衡 试验 及 土 柱 试验 两 种 。 op yee 
1. 吸 附 平衡 试验 ( 淋 注水 ，Cr CW) =960umol/L, iti = 7.1% 
具体 步骤 如 下 ， 10-‘cm/s, PH=6.8, n=40%, 13LBR 体积 = 606ml， 


(1 ) 从 现场 采集 所 研究 的 岩 土 样 ， 风  pb=1.68/em*, Ca=MBKHRRE, C= SUK 
+, itt ( 一 般 是 2mm 的 第 ) ， 备 用 。 WEE) 

(2) WeEAtANAXKER, AMMER, AI, WETH, Fe, Als, HW 
定 什么 参数 视 具体 研究 情况 而 定 ， 有 时 还 必须 测定 岩 土 的 pHz 值 。 

(3) 称 少 量 ( 一 般 是 几 克 ) 备用 岩 土 样 放 入 离心 管 ( 一 般 是 250ml 离 心 管 ) 。 

(4 ) 配置 含有 不 同 溶质 浓度 的 溶液 ， 取 约 50m1 ( 视 情 况 有 所 增 减 ) ， 放 入 装 有 土 样 
的 离心 管 。 

(5 ) 将 装 有 土 样 及 某 溶质 溶液 的 离心 管 放置 于 水 浴 中 ， 保 持 恒 温 冰 振 葛 。 定 时 取出 溶 
液 ， 离 心 澄清 ， 取 少量 ( 一 般 为 1ml1 或 am1， 以 不 影响 离心 管 溶液 浓度 明 量 变化 为 原则 ) 
进行 分 析 ， 直 至 前 后 几 次 的 浓度 不 变 为 止 。 以 时 间 为 横 坐 标 ， 演 度 为 纵 坐 标 ， 绘 出 浓 E- 
时 间 曲 线 ， 确 定 达 吸附 平衡 所 需 的 时 间 。 

(6) 将 一 组 (一般 是 5 个 以 上 ) 装 有 不 同 溶质 浓度 和 兰 土 样 的 离心 管 置 于 水 洽 中 ， 保 
持 恒温 并 振荡 。 待 达到 上 述 所 确定 的 吸附 平衡 所 需 时 间 后 ,取出 试管 ， 离 心 港 清 ， 取 清 液 分 
析 溶 质 浓 度 。 

( 7.) 溶液 原始 浓度 减 去 平衡 浓度 ， 乘 以 试验 溶液 体积 ， 所 得 的 溶质 减 量 即 为 岩 土 的 
吸附 总 量 ， 并 换算 成 岩 土 的 吸附 浓度 。 

( 8 ) 把 实验 数据 作 数学 处 理 , 绘 出 吸附 等 温 线 ， 建 立 等 温 吸 附 方程 , 求 得 氏 , 及 S。 值 。 

2. 士 柱 试验 | 

士 柱 试验 和 吸附 平衡 试验 的 不 同 点 在 于 ， 前 者 是 动态 试验 ， 后 者 是 静态 试验 。 前 者 的 
结果 较 接 近 实 际 ， 不 仅 可 确定 Ks 值 ， 而 且 可 探讨 吸附 -解吸 机 理 。 其 试验 装置 及 步骤 简 述 
如 下 ， 

A. 装 置 ( 分 三 部 分 ) 

( 1 ) 供水 。 常 采用 马 利 奥 特 瓶 原理 稳定 水 头 ， 供水 容器 最 好 能 容纳 试验 全 过 各 所 消 
耗 的 溶液 (水 ) 。 
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(2) 土 柱 。 包 括 试验 工作 段 及 滤 层 。 

( 3 ) 取样 及 测 流 。 包 括 控 流 阅 ， 目 的 是 控制 试验 流速 接近 实际 还 有 流量 计 及 取样 
AN o 

BIER 

C1) ALARA. BRAN ( 一 般 为 2mm 了 和 孔径 ) 

( 2 ) 试验 岩 土 参数 测定 ， 除 平衡 试验 所 述 参 数 外 ， 增 加 含水 量 、 容 重 及 比重 的 测 
定 。 

( 3 ) 岩 土 样 装填 。 最 下 段 一 般 为 石英 砂 滤 层 ， 其 上 下 应 有 滤 网 ， 上 段 为 岩 土 试验 段 ， 
应 得 据 长 度 及 岩 土 容重 算出 装填 岩 土 重 ， 分 段 装 填 ， 每 段 一 般 为 2 一 5cm， 稍 稍 执 实 , UR 
持 土 柱 岩 土 接近 天 然 容 重 。 

(4 ) 吸附 试验 。 将 具有 茶 溶 质 一 定 浓度 的 溶液 注入 土 柱 ,定期 测 流 量 、 取 分 析 样 。 直 
至 渗入 水 及 活 出 水 某 溶质 浓度 相近 为 止 ， 吸 附 试验 结束 。 

(5) 解吸 试验 。 吸 附 试验 结束 后 ， 供 水 容器 改换 不 含 试验 溶质 的 溶液 (水 ) 进 行 试 
验 。 取 分 析 水 样 ， 并 记录 流量 。 直 至 小 出 水 某 溶质 浓度 为 零 ， 或 淆 出 水 菜 溶质 浓度 趋 于 稳 
定 为 止 ， 试 验 结束 。 

(6) 试验 数据 处 理 。 以 相对 浓度 Ci/Co 为 纵 坐 标 ，C; 为 渗 出 水 浓度 ， CWB A KR 
KE; 渗 过 土 柱 水 的 孔 阶 体积 数 为 横 坐 标 ， 绘 制 穿 透 曲 线 。 值 得 注意 的 是 ， 一 般 不 应 以 时 间 
t 为 模 坐 标 ， 因 为 不 同 试验 岩 土 的 孔 队 体积 及 流速 的 不 同 ， 如 以 时 间 ! 汶 模 坐 标 ， 使 不 同 岩 
十 试验 的 穿 透 曲 线 可 比 性 差 。 土 柱 和 孔隙 体积 应 根据 装填 岩 土 的 p 和 Ps 值 计 算 。# 的 计算 公式 
WTF: 

n=1-— p/p (1.172) 

AH, nAIRE, 无 量 纲 ; Ps 为 岩 土 容重 ( g/cms ) ，; D 为 岩 土 密度 ( g/cm: ) 。 

例题 1.9 

铬 的 土 柱 试 验 。 此 实例 取 自 斯 托 伦 沃克 等 [1 名 的 试验 实例 。 以 下 作 简 要 介绍 。 

1. 试 样 及 其 处 理 

取 含 水 层 砂 样 ， 筛 分 ， 取 粒 径 小 于 2mm ( 占 总 数 30% ) 做 试验 。 岩 矿 鉴定 表明 砂 样 由 
BR, BRA, Aah, HET 及 磁铁 矿 组 成 。 砂 粒 表 面 的 氧化 铁 薄 膜 肉 眼 可 见 。 总 铁 
含量 为 12g/kg。 

2. 土 柱 试验 

( 1 ) 土 柱 装置 。 柱 体 为 有 机 玻璃 管 ， 长 80cm， 内 径 5.1icm 控制 流速 为 7.1x 10-4 
cm/s ( 与 研究 区 地 下 水 流速 相当 ) 。 

C2) 试验 。 首 先 用 1 妃 隙 体积 水 漂洗 土 柱 易 溶 盐 , 再 用 2 孔隙 体积 的 地 下 水 涂 过 十 柱 ， 
以 保证 图 液 相 的 原 有 平衡 。 然 后 在 地 下 水 中 加 入 Cr4+ ( 呈 CrO4 -形式 ) 使 其 深度 达 设 计 
fis 不 断 淋 滤 ， 至 CVC。 接 近 1 为 止 ， 此 为 吸附 试验 。 此 后 ， 用 无 Cre+ 水 淋 泪 ， 至 渗 出 水 无 
Crs+ 为 止 ， 此 为 解吸 试验 。 

3 .结果 及 讨论 

穿 透 曲线 见 图 1.7。 该 图 说 明 ， 头 ?个 孔 辽 体积 水 里 ，Cre+ 浓 度 为 零 ， 说 明 Cr2+ 完 全 被 
吸附 ， 此 后 渗 出 水 Cr*+ 逐 步 增加 ， 至 第 22 孔 隙 体积 水 渗 过 土 柱 时 ，C,/Co, = !， 砂 十 吸附 重 
耗 尽 。 据 计算 ,Cr 的 总 吸附 量 为 5.9mmol, 相 当 于 砂 土 的 Cre+ 豚 附 浓度 为 2.25mmol/kg， 
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平衡 时 ， 水 中 Cre+ 为 960kmol/L ， 据 此 算 BK.=2.34L/ke. KALB, 10 个 无 
铬 孔隙 体积 水 渗 过 土 福 后 ， 有 50% 的 Cr'+ 解 吸 ， 再 渗 过 50 孔 隙 体积 无 Cr*+ 水 后 ， 仍 有 16% 
的 Cr** 未 被 解吸 。 这 就 说 明 ，Cr** 的 吸附 中 ， 可 能 有 化 学 吸附 ， 或 者 可 能 有 Cr*' 的 沉淀 。 
事实 说 明 ， 上 吸附 试验 所 求 得 的 S 值 ， 可 能 包括 沉淀 ， 以 及 过 滤 截 留 部 分 在 内 。 在 试验 中 ， 
一 般 部 作 吸 附 处 理 ， 不 作 区 分 。 

五 、 深 质 迁 移 迟 后 方程 

在 包 气 带 及 含水 层 中 ， 由 于 固 液 相间 (水 岩 闻 ) 的 各 种 作用 ， 使 水 中 溶质 的 迁移 与 水 
的 迁移 产生 差异 ， 出 测 前 者 比 后 者 迟 后 的 现象 。 这 种 现象 相 用 迟 后 方程 描述 。 其 方程 如 下 ， 

V.=V/R (1.173) 

=1+(p,/n)Ka (1.174 ) 

式 中 ， V .为 溶质 迁移 速度 (m/d); Vy Ape (m/d)s; RABAT, AA 
4, nAIRE, CRAs ps 为 岩 土 容 (g/cm), 天 为 分 配 系 数 (cmsyg ) 。 

如 若 我 们 通过 实验 ， 测 得 Ks.* 及 2 值 ， 即 可 求 得 R 值 。R 值 越 大 ， 说 明 该 溶质 迁移 性 
能 越 差 。 例 如 , 某 含水 层 ，ps = 28/ cm?*,n = 0.2， 人 氯仿 及 DDT 的 玉 。 值 分 别 为 0.567 和 3654 
( cms/g ).。 代 入 (1.174 ) 式 ， 算 得 R 值 分 别 为 6.67 和 36541。 把 R 值 代入 ( 1.173 ) 式 ， 
求 得 其 六 , 值 分 别 为 0.15V 和 2.7x10-5V。 结 果 说 明 ， 握 仿 比 地 下 水 速 移 慢 ， 而 DDT 的 迁 
移 速 度 比 地 下 水 流 速 慢 得 多 ， 水 迁移 10000m 时 ，DDT 只 迁移 了 0.27m， 所 以 说 ,DDT 
基本 上 是 不 迁移 的 。 

述 后 方程 是 定量 评价 溶质 迁移 的 有 用 方法 ， 它 也 是 地 下 水 水 质 模 型 的 重要 参数 。 


思考 题 及 习题 

1. 据 附录 1 的 热力 学 数据 ， 计 算 标 准 状 态 下 FeCO, 的 溶 度 积 常数 。( BR, K= 
1071-48) 。 

2.20: BAR ( CaSO, ) 在 标准 状态 下 的 深度 积 常数 =10-4:%, R10 FAK 
Eo (ER: K=1074°%), 

3 .当地 下 水 PS 其 = 4, 或 PH = 11 时 ， 地 下 水 中 的 碳酸 ( H.CO,, HCO, -#1CO,;?- ) 以 
何 种 形式 为 主 ? 

4. 某 一 地 下 水 样 分 析 结果 如 下 (mg/L )，Caz+ =50，Mg2+ = 25，Na+ - 1，K+- 
0.9, HCO,- = 237, SO,2-=14, Cl-=2.2, NO,- = 22, CO,?-=3.2, pH=7.5, if H 
碳酸 平衡 判断 其 分 析 结 果 的 可 靠 性 。 

5. 某 一 地 下 水 样 分 析 结 果 如 下 ( mg/L ): t=10:C，pH=7.06,，Ca:+=71, Mg?*= 
61, Na*=9.9, K*=1.2, HCO,-=292, SO,2-=87, Cl-=17, NO,- =38， 求 水 与 
CaCO, (方解石 ) 反应 的 S7 值 ， 判断 其 溶解 反应 处 于 何 种 状态 ? 〈 ER, ST 0.71, K 
考虑 离子 对 ， 357 = 0.37， 考 虑 离子 对 。 无 条 件 者 ， 作 出 第 一 种 结果 ) 。 

6. 从 一 含水 层 取水 样 ， 现 场 立刻 测定 其 pH = 7.54,t= 5 ,实验 测定 其 成 分 (mg/L)， 
K"=9, Na’=56, Ca**=51, Mg’+=104, HCO,-=700, Cl-=26, SO,’-=104, Ñ, 
水 样 暴 露 于 大 气 后 ， 其 pH 将 是 多 少 ?( 大气 pco, = 10-:5 巴 ,气温 25C， 提示 ， 先 求 得 
LHCOs ]， 然 后 用 公式 1.26 及 1,29 求 得 pH 值 。 答 案 ，pH = 9.3) 

7. 地 下 水 在 5 下 ，pH = 7.1。 请 问 水 是 酸性 ， 还 是 碱 性 ? 
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8. 在 闭 系 统 条 件 下 ， 地 下 水 中 产生 CaCO, 沉 淀 ， 其 结果 pH 是 升 高 还 是 降低 ? 为 什 

“a? J 
9. PERSO- +9H- +4e=HS-+4H:O， 利 用 附录 1! 的 热力 学 参数 ， 求 得 Eh-pH 

关系 式 。 = | Oo 

10 .在 一 个 沉积 崖 的 地 下 水 系统 里 ， 沿 水 流 方 回 ， SO- MEER, 而 HCO 明显 增 

加 。 请 问 什 么 样 的 水 文 地 球 化 学 过 程 使 这 两 种 阴离子 产生 如 此 大 的 变化 ? 

11 . 某 供水 水 源 地 ， 地 下 水 中 含 铁 很 高 ， 水 刚 抽出 时 ， 透 明 无 色 ， 不 久 ， 水 中 出 RW 

红色 悬浮 物 。 试 问 ，a. 地 下 水 所 处 的 氧化 还 原 环 境 ，b. 铁 以 何 种 氧化 态 为 主 ! .出 现 福 
红色 野 浮 物 的 水 文 地 球 化 学 过 程 ， 并 写 出 反应 式 。 
12. 某 一 深层 砂岩 含水 层 的 地 下 水 化 学 成 分 为 ( mg/L )， K*=18,Na* = 390,Ca?* = 
41, Mg’**=60, HCO,-=210, Cl-=293, SO?-=670, pH=8.1, HFM 开采， 水 
位 降幅 很 大 。 为 保持 稳定 供水 量 ， 以 井 灌 方式 进行 人 工 补给 ， 补 给 水 源 来 自 湖 水 ， 发 草 
绿色 ， 含 有 机 质 多 。 结 果 ， 观 测 井中 检 出 HS 和 CH ( 人 工 补 给 前 未 检测 ) 。 试 述 出 现 
H,S 及 CH 的 原因 ， 发 生 何 种 反应 ? HCO,- 及 PH 将 升 高 或 降低 ? 

13 . 某 含 水 层 固体 颗粒 表面 零点 电荷 PH 值 为 pDHz = 8.2， 地 下 水 中 的 pH = 7.5。 试 问 含 
水 层 固体 颗粒 表面 将 吸附 阳离子 还 是 阴离子 ? 

14 .已 知 某 金 属 离子 M 在 地 下 水 和 沉积 物 间 的 分 配 系数 Ks= 10L/kg， 含 水 层 砂 的 密度 
P=2.6g/cms， 了 和 孔 隙 度 n =0.25， 地 下 水 实际 流速 = 30m/a。 试 问 ，a .金属 M 在 含水 层 中 
的 迁移 速度 访 . ? b .假定 金属 M 在 地 下 水 中 迁移 100m， 需 时 多 少 ? GER: ps=p(1-n); 
答案 ; V.=0.3797m/a, t= 263a ) 。 

15.F- 的 吸附 平衡 试验 结果 如 下 ， 水 中 平衡 浓度 C 分 别 为 (mg/L ) ，2、4、8、 16 和 
328 固 相 表 面 吸附 浓度 相应 为 ( mg/kg ) ，22、33、49、64 和 72。 请 根据 实验 数据 ， 用 
绘图 法 或 回归 法 ,建立 等 温 吸 附 方程 , 求 得 9。 和 天 值 。( 答案 ， 符 合 Langmuir 方 程 ， 其 方 
程 为 C/S =0.072+0.0015，S。=78mg/kg， 必 =0.161) 
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SR Ah PKA AR 
第 一 节 “天然 水 的 组 成 


天 然 水 是 组 成 复杂 的 溶液 。 就 目前 所 知 ， 存 在 于 地 壳 中 的 87 种 稳定 的 化 学 元 素 中 ， 在 
天 然 水 中 就 发 现 了 70 种 以 上 ， 随 着 分 析 方 法 灵敏 度 的 提高 ， 相 信 余 下 的 其 它 元 素 也 将 会 在 
天 然 水 中 找到 。 | 

天 然 水 成 分 的 复杂 性 不 仅 在 于 其 中 有 为 数 众 多 的 化 学 元 素 ， 还 在 于 各 种 化 学 元 素 在 各 
种 水 中 的 含量 变化 很 大 ， 以 致 在 不 同类 型 的 水 中 ， 每 一 化 学 元 素 存在 的 形式 具 多 样 性 。 

天 然 水 的 化 学 成 分 是 指 存 在 于 水 中 各 种 元 素 的 离子 、 分 子 ， 深 解 的 和 未 溶解 的 气体 成 
分 ; 天 然 的 和 人 工 的 同位 素 ， 复 杂 的 有 机 化 合 物 ， 活 的 或 死 的 微生物 ( 细菌 ) 以 及 不 同 成 
分 的 机 械 的 和 胶体 的 物质 等 。 

一 、 水 的 结构 及 特性 EO f 

(一 ) 水 的 结构 | © 104°45 7 aay (a) 

EKSTH, A, AATELISET f AE 
形 排列 ， 氧 核 位 于 两 腰 相 交 的 角 项 上 ， 而 两 人 
个 氢 核 则 位 于 等 腰 三 角形 的 两 个 底 角 上 ， 两 
晒 夹 角 为 104"45 人 [图 2.1(a)]。 整 个 水 分子 
核 则 浸 于 其 核 外 10 个 电子 所 组 成 的 电子 云 中 
[图 2.1(b)]。 2.1 水 分 子 的 结构 模型 

水 分 子 中 毛 、 氧 原子 的 这 种 排列 ， 使 水 分 子 在 结构 上 正 负 电荷 静电 引力 中 心 不 重 合 ， 
从 而 形成 水 分 子 的 侦 极 性 质 ， 即 位 于 氧 原 子 一 端 为 负极 ， 而 位 于 握 原 子 一 端 为 正极 。 

一 个 偶 极 分 子 极 性 程度 的 大 小 ， 可 根据 其 偶 极 矩 的 大 小 来 判断 。 水 分 子 的 偶 极 Eu = 
1.86x10-3 静 电 单 位 x 厘米 ， 其 偶 极 矩 比 许多 其 它 物质 都 大 ， 具 有 较 强 的 极 性 。 因 此 ， 
当 水 分 子 相互 靠拢 时 ， 相 邻 水 分 子 间 由 于 具有 偶 极 性 而 发 生 相互 静电 吸引 。 这 种 吸引 是 由 
于 水 分 子 中 氧 原 子 的 电 负 性 较 强 ， 能 对 相 邻 水 分 子 中 的 毛 原 子 产 生 静 电 吸引 ， 从 而 使 相 邻 
的 水 分 子 联结 起 来 。 两 个 分 子 之 间 由 握 原 子 形成 的 一 个 键 称 为 氢 键 ， 水 分 子 之 间 就 是 靠 毛 
键 相 联结 的 。 

相 邻 水 分 子 间 由 于 有 氢 键 联结 ， 使 水 能 以 ( Hs0 ) ,巨型 分 子 存在 ， 但 它 不 会 引起 水 
的 化 学 性 质 的 改变 ， 这 种 现象 称 为 水 分 子 的 缔 合作 用 。 这 种 缔 合 可 用 下 列 平衡 式 表达 ， 
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n . HOS ( Hs,O ),+Q ( PRE ) 
he 


事实 上 ， 自 然 界 中 的 水 只 有 以 汽 态 存在 时 才 呈 单 分 子 水 ， 而 以 液 、 固 态 存 在 时 均 咏 所 
型 分 子 形式 存在 。 具 体 而 言 ，( HsO ) ,中 的 n， 一 般 变 化 于 12 一 860 之 间 ， 主 要 取决 十 温 
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度 变化 ， 仅 在 250 一 300C 时 ，” 值 接近 1， 即 水 具有 H:O 形 式 。 

水 的 缔 合 程度 随 温度 降低 而 增强 。 当 温度 为 4 时 ， 缔 合 程度 最 大 ， 水 的 化 度 也 最 
大 。 

此 外 ， 除 上 述 正常 状态 的 水 结构 形式 外 ， 尚 存在 双 变 态 结构 的 水 ， 即 两 个 所 原子 被 另 
一 个 面 的 对 角 所 捕获 。 在 水 中 ， 正 态 水 结构 状态 的 含量 在 0 一 75% 之 间 转 换 ， 而 双 
变态 革 结 构 的 水 分 子 含量 在 25 一 100% 之 向 转 换 。 _ f 

CZ ) 水 的 特异 性 质 

由 于 水 的 结构 很 特殊 ， 这 就 导致 它 具 有 一 系列 的 独特 性 质 。 水 与 一 般 液 体 相 比 ， 在 物 
BE ERR EE EE RA CA E ETRE T: 

1. 水 具有 独特 的 热 理 性 质 Bs 

( 1 ) 水 的 生成 热 很 高 。 生成 热 是 指 稳定 单质 生成 Imol 化 合 物 时 的 反应 才 水 的 生成 
热 为 ~285.8kJ/mol， 故 水 的 热 稳定 性 很 高 ， 在 2000% 的 高 温 下 ，- 其 离 解 不 及 百 分 之 一 ， 
约 为 0.588%， 所 以 ， 水 能 在 地 球 初期 的 炽热 温度 下 存留 下 来 。 

C2) 允 且 有 很 高 的 省 点 和 过 到 沸点 以 前 极 长 的 液态 价 刁 ， 这 是 水 分 子 偶 极 问 3 | 力 大 
大 超过 一 般 液体 之 故 。 

水 是 氧 的 氢化 物 ， 将 它 与 氧 的 同 周期 和 同族 的 相应 各 元 素 的 氧化 物 相 比 ， 我 们 站 可 
看 到 水 的 这 一 特性 〈 表 2.1 ) 。 从 表 中 可 以 看 出 ， 这 些 元 素 的 氢化 物 的 热 理 人 竹 质 随 分 TH 
TE em KARREAN ~ 108CR- 81°C, SFI fi 
二 的 熔点 和 沸点 相差 甚 远 。 


表 2.1 并 主 族 元 来 氢化 物 的 某 些 热 理性 质 





性 质 

Ss FH (RRL) 
mACC) 000! 
标准 沸点 ( °C) 100 a ~ ie so 




































—_—_—_—— Co 


分 子 熔化 热 (kJ/mo1l) 6.02 2,38 | 2.51 1.18 





一 ”| 一 一 一 | 一 一 一- -~ 


分 子 汽化 热 (kJ]mol) 40.7 | 18.7 


IK FEE BO DE E AE PA EO AS R AR R TRR AE, BUEK T Hk 
水 到 汽 的 相 态 入 转化 需要 很 多 热能 ， 以 破坏 众多 握 键 。 也 正 因为 这 一 反常 特性 ， 使 地 球 上 得 
以 有 液态 水 的 存在 ， 才 能 有 生命 物质 的 繁衍 。 

由 于 水 的 热传导 、 热 容 、 熔 化 热 、 汽化 热 以 及 热膨胀 几乎 比 所 有 其 它 液体 都 高 ， 内 此 
水 能 起 到 调节 自然 界 温度 的 作用 ， 防 止 温差 变化 过 大 ， 使 地 球 上 的 气候 适 于 人 类 居 人 与 动 
植物 生长 。 相 反 ， 在 无 水 的 月 球 ， 昼 夜 温差 高 达 200*C 。 

2. 水 具有 较 大 的 表面 张力 

SAE TRIAS RABEL IE (RERA). CRANE RTT D (N R 
2.2). 

TK 22 TG KF 8 OK BLE ey, 

3, IKRA BUN ER) Kh BE AA BEC AL HE 
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表 2.2 水 的 表面 张力 


473 


1 


623 | 647 


温度 (K) 273 525 573 


ee ae, 


表面 张力 
(x10°°,N*cem™?) 5.5 e | 


| || 1 | 

粘 滞 度 是 一 种 表征 液体 内 部 质点 间 阻 力 ( 内 摩 阻 ) 程度 的 性 质 。 一 般 来 说 ， 液 体 的 运 
动 可 视 为 液体 的 变形 ， 而 粘 沾 性 就 是 一 种 阻抗 液体 质点 闻 形 变 的 能 力 。 水 分 子 的 极 性 和 和 毛 
键 联 结 决定 了 水 的 粘 滞 度 小 ， 流 动 性 大 。 据 已 有 资料 表明 ， 在 1V/cm 的 电场 下 ， 水 分 子 
的 H+ (质子 ) 的 活动 性 为 ?2.5 x 10-4cm/s，OH- 的 活动 性 为 17.8x 10-4cm/s ， 而 KE 
离子 的 活动 性 只 有 6 x 10-*cm/s。 同 时 ， 水 分 子 在 热 运 动 过 程 中 ， 经 常 不 断 地 进行 新 的 排 
布 和 联结 。 

4 .水 具有 高 的 介 电 效应 

在 水 中 盐 类 离子 晶体 发 生 离 解 时 ， 一 些 水 分 子 围绕 着 每 个 离子 形成 一 层 抵 消 外 部 静电 
引力 ( 或 斥 力 ) 的 外 膜 ， 它 会 部 分 地 中 和 离子 的 电荷 ， 并 阻止 正 、 负 离子 间 的 再 行 键 合 
这 种 水 分 子 的 封闭 外 壳 起 绝缘 效应 〈 或 屏 藏 效应 )， 称 为 介 电 效 应 。 

水 的 介 电 常数 : ， 在 常温 下 为 81，0C 时 为 88，100 叶 时 为 56。 常 温 下 es = 81， 表 示 E 
负离子 在 水 中 相互 吸引 力 比 在 真空 中 减 小 81 倍 。 

5. 水 具有 使 盐 类 离子 产生 水 化 作用 的 能 力 

水 中 离子 与 水 分 子 偶 极 间 的 相互 吸引 作用 ， 使 水 中 正 、 负 离子 周围 为 水 分 子 所 包围 ， 
这 种 过 程 称 盐 类 离子 的 水 化 作用 或 称 离子 的 溶剂 化 作用 ) 。 这 种 作用 是 多 数 盐 类 能 溶 丁 
水 的 原因 。 

6 .水 具有 良好 的 溶解 性 能 

水 对 固体 的 溶解 性 能 主要 是 由 于 水 是 极 性 分 子 ， 介 电 效 应 高 ， 能 使 盐 类 离子 产生 水 化 
作用 等 特性 所 致 。 

在 高 温 高 压 下 ， 水 是 一 种 活性 水 ， 其 水 分 子 结构 处 于 亚 稳 状态 。 这 时 水 的 导电 性 、 洲 
解 能 力 、pPH 值 等 物理 的 和 化 学 的 性 质变 异 ， 使 水 具有 更 高 的 侵蚀 性 ， 因 而 其 溶解 能 力 增 
大 。 前 苏联 学 者 用 热 压 器 中 的 活性 水 对 CaCOs: 进 行 溶解 试验 , 发 现 活化 后 的 水 对 CaCO, 的 
溶解 度 比 活化 前 大 1.15 一 2.6 售 。 

此 外 ， 在 高 温 高 压 下 ，SiO, 可 大 量 溶 于 水 中 ( 表 2.3 ) 。 


表 2.5 高 温 高 压条 件 下 Si0 :溶解 试验 














29 .0 




















MECC) 





压力 ( x 105 Pa) 1 


AREEN, 300—340C, (390—400 ) x 105Pa 条 件 下 ， 活 性 水 可 以 从 淡色 花 岗 
Fr 微 斜 长 石 及 黑 云 母 中 溶出 SiO，、 Al,O;, K,O, Na:O 等 成 分 。 
(三 ) 水 的 离 解 产物 
水 可 以 按 下 式 进行 离 解 : 
H,O=H?* + OH- 
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由 于 质子 ( H* ) 不 能 单独 存在 ， 在 水 溶液 中 H* 与 H,0 缔 合成 HO07* (水合 离 子 ) 的 形 


式 存在 。 
在 标准 状态 下 ， 水 的 平衡 常数 多 oo = 0- TE? 


因 CH?*) 数 值 很 小 ， 应 用 不 方便 ， 所 以 一 般 用 CH 站 离子 浓度 的 负 对 数 作为 水 溶液 的 酸 
碱 性 指标 。 

( 四 ) 水 的 同位 素 组 成 

RCH), RCD), MCT) 是 所 元 素 的 三 种 同位 素 。 氛 是 氨 的 放射 性 同位 素 ， 衰 
变 时 发 射 B- 射 线 ， ERA: fH pHe+B-, EAKPLIMK CHTO) BRAK, £O, 
"OQO、"O 是 氧 元 素 的 三 种 同位 素 。 它 们 在 水 中 的 丰 度 见 表 2 .4。 


表 2.4 氮 氧 同位 素 在 水 中 的 丰 度 ' 8: 

















同 位 z 丰 BEC%) | 类 型 

HOD 8 aE, a a” 一 一 
0 | DP 

HD Ooo omw O A OH GMa ga, Ge “T” 

0 7 

70 一 一 一 — a 

To | a E ooo 


知 种 元 素 有 儿 种 同位 率 ， 则 对 于 一 种 化 合 物 来 说 ， 就 有 许多 种 同位 素 分 子 杰 种 可 
SHEAR A To GAN IR BAH, RIAK E ASA TAL a BT MA JEER E RA 
F ( 表 2.5 )。 


表 2.5 天 然 水 局 位 素 分 子 











同 位 K | 100 10 | | 0 

H: | Hodes) | H70G9) | Hyon) 

HD | HD'*Q(19) Hpoooy | hp 
D: | DO (20) D:'70(21) Ds!#9 (22) a 


广 ， 括 号 内 为 分 子 量 


天 然 水 中 同位 素 分 子 以 理 ,'*O 为 主 ， 其 它 丰 度 较 大 的 有 以 下 几 种 ， H:O (0.2% ), 
H:O (0.042% ), HDO ( 0.032% ), 而 再 IO 浓度 只 有 ?2X 10-1994 , 

二 、 天 然 水 组 成 分 类 

天 然 水 组 成 可 按 溶质 颗粒 大 小 、 化 合 物 类 型 、 相 对 浓度 及 相 态 等 分 类 ( 见 图 2.2 ) ， 
现 分 述 如 下 (图 2.2)， 

(一 ) 按 颗粒 大 小 

( 1 ) 真 溶 液 ( 颗粒 直 色 d <10-'cm )， 

(2 ) 胶体 (颗粒 直径 qd = 10-7 一 10-scm )， 

(3 ) 悬浮 液 ( 颗粒 直径 d>>10-5cm ) 。 
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图 2.2 天 然 水 组 成 分 类 


(二 ) 按 化 合 物 类 型 

C1) 无 机 物 ; 

(2) 有机物， 

( 3 ) 金属 元 素 络 合 物 及 有 机 络 合 物 。 

(= ) RRA 

FAEH, WA, Aa. 

( 四 ) 按 相对 浓度 

(1) BUR, ACH, S07, HCO, CO7, Cat, Mgt, Nat, Kt, 

(2) 中 量 元 素 ，Fes+，Fe:+，NOs-，NH4+，H4Si04,F-,Sr:t+，Br- 等 ， 它 们 的 ig 
度 常 为 十 到 数 十 mg/L。 

( 3 ) 微量 元 素 ， 常 指 在 水 中 含量 小 于 1mg/L 的 元 素 。 
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第 二 节 ”天 然 水 的 化 学 特性 


地 下 水 属于 自然 界 水 循环 中 的 地 下 径流 阶段 中 的 水 ， 它 的 形成 、 运 动 、 演 化 均 与 大 气 
降水 、 地 表 水 有 密切 联系 。 

天 然 水 的 成 分 乃 是 水 与 周围 介质 ( 大 气 圈 ， 生 物 圈 、 SAE) 在 长 期 历史 进程 中 相互 
作用 的 结果 。 天 然 水 由 于 其 所 处 环境 不 同 ， 它 们 的 化 学 成 分 各 异 。 所 以 在 研究 其 成 分 和 形 
成 条 件 时 ， ARMA HER. 

、 大 气 降水 的 成 分 特征 

大 所 图 是 地 球 上 水 分 侍 环 最 频繁 的 自然 环境 实质 上 大 气 是 一 个 五 成 分 三 相 系统 。 五 
种 成 分 是 氮 ( 占 75.51% ) 、 氧 ( 23.01% ) 、 惰 性 气体 (Ar 1.28% ,Kr 0.03 x 10%, 
Ne 0.12x 10-2% ,He 0.07 x 107°%, Xe 0.04x10-5% )、 二 氧化 栈 ( 0.04% ) 及 水 
( HO ) 。 三 相 是 水 、 气 、 冰 。 | 

KAREK ART AK ORR, ERR BR Fa Ke, TR 
Ke 

在 对 流 层 底部 ， 除 五 成 分 外 ， 尚 有 人 尘埃 微粒 、 震 电 生 成 的 含 气 化 合 物 NH, NO, 
NO, ) 、 碳 氢化 合 物 等 ， 它 们 随 水 循环 降落 地 下 ， 构 成 大 气 降 水 的 主要 成 分 及 气体 成 分 ， 
其 盐 类 主要 成 分 为 Na+、K+、Caz+*、Mg2+、CO,:-、HCO,-、SOs-、Cl-。 

大 气 降水 是 含 杂质 较 少 、 矿 化 度 较 小 的 软水 ， 其 含 盐 量 一 般 为 20 一 50mg/L。 降水 成 
分 随 水 循环 大 小 而 定 。 于 旱地 区 雨水 中 杂质 较 多 ， 滨 海地 区 降水 中 的 Na+ 和 C1- 比 内 地 多 ， 
一 般 初 降雨 水 或 干旱 地 区 雨水 中 杂质 多 ， 而 长 期 降雨 后 或 潮湿 地 区 雨水 中 杂质 少 。 

大 气 降 水 中 所 合 溶 解 气体 十 分 稳定 ， 浓 度 几 乎 不 变 ， 但 CO; 成 分 不 稳定 。 近 百年 来 ， 
大 气 圈 中 CO 由 0.028%( 体积 比 ) 增加 到 0.032%， 过 十 年 增长 90.2%。 大 气 降水 的 盐 类 
组 成 区 不 能 成 为 地 表 水 及 地 下 水 盐 类 组 成 的 主要 来 源 。 但 是 ， 大 气 降水 矿 化 度 低 ， 相 对 而 
言 ， 酸 性 较 强 交 含有 较 多 的 CO: ( CO, 在 干燥 大 气 中 为 0.033% 体 积 ， 而 在 水 中 能 溶解 
0.21%， 为 大 气 中 的 6 倍 ) ， 这 样 使 大 气 降 水 具有 强烈 破坏 岩石 的 能 力 。 含 CO; 气 体 的 降 
水 入 涂 地 下 后 ， 可 发 生 一 系列 化 学 反应 ， 改 变 水 的 本 来 面 狐 ， 划 形成 不 同类 型 的 次 生 矿 
物 。 而 惰性 气体 则 可 随 水 一 直下 渗 到 深 处 ， 基 本 上 不 改变 原来 状态 ， 因 此 可 用 它 作为 判别 
地 下 水 成因 与 运动 途径 的 指标 。 | 

大 气 降 水 中 二 氧化 硅 含 量 很 小 ， 一 般 不 超过 0.5mgy/EL。 

大 气 降 水 的 PH 值 一 般 为 5.5 一 7.0 左 右 。 近 年 来 ， 由 于 人 为 污染 的 影响 ， 使 大 气 中 
S0-、NO-、D、CO、NH. 浓 度 增加 ， 酸 两 频繁 ( 酸雨 是 指 P 吾 值 小 于 5.65 的 降水 ) 。 瑞 
典 常 降 酸雨 ， 其 中 SO。:- 浓 度 很 高 ， 究 其 原因 是 因 再 欧 各 国 高 空 排放 SO, 废 气 被 风力 吹 越 
国界 到 北 歌 的 结果 。 上 且 前， 酸雨 已 成 为 全 球 性 的 重大 环境 问题 之 一 ， 我 国 出 有 不 少 地 区 六 
酸 两 ， 据 1982 年 23 个 省 市 监测 站 报道 ， 有 20 个 点 出 现 酸 两 ， 最 严重 的 是 西南 地 区 ， 以 重庆 
和 贵阳 为 中 心 形成 酸雨 区 。 如 重庆 出 现 降水 酸度 最 高 的 pH 为 8.6.。 阵 水 酸度 除 人 为 污染 因 
Hoy BSA, AE, Wa. LEAR KEENE PRES, 

除 人 为 活动 造成 的 大 气 污染 外 ， 火 出 活动 、 核 试 验 等 也 能 改变 大 气 降 水 的 成 分 ， 
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二 、 海 水 的 成 分 特征 
最 大 的 地 表 水 体 是 海洋 。 海 水 鼎 地 球 总 水 量 的 97 .2%， 体 积 为 13 亿 多 立方 公里 ， 它 覆 
盖 着 地 球 表 面 70% 以 上 。 各 大 洋 水 流 相通 ， 所 以 世界 各 地 海洋 水 质 基本 相似 和 稳定 。 但 在 
海洋 的 水 平和 垂直 方向 上 ， 水 质 呈 有 规律 的 变化 ， 在 区 近海 岸 处 成 分 变化 更 大 。 
各 种 天 然 存 在 的 元 素 ， 在 海水 中 几乎 都 能 发 现 ， 它 们 以 单 离子 、 络 合 离子 、 分 子 等 各 种 
形式 存在 。 
“ 《一 ) 无 机 组 分 
1. 宏 量 组 分 
海水 中 宏 量 组 分 的 含量 按 其 顺序 为 Cl 、Na+*、SOs: 、Mg’+*、Ca:+、K+、HCO, 、 
Br-， 这 些 组 分 的 食量 见 表 2.6。 它 们 的 总 量 占 海水 湾 解 物质 的 绝 大 部 分 ， 即 99.94%。 
2. 中 量 组 分 
它们 是 指 含 量 为 0.1 一 10mg/L 的 组 分 ， 这 些 组 分 是 ,Sr、Si0,、B、F、NO, „Li, 
Rb, C( 有 机 )( WH2.6). 


M26 海水 成 分 



































含量 (mg/L) 含量 (mg/L) 

Cl- 19000 0.67 E 
Nat o 10500 0.17 7 
S0,’ J 2700 0.12 Ea 
Mg :+ 1350 0.10 | 
Ca?* 410 | P 0.09 
Kt 390 7 0.06 E 
HCO, 142 E Bat 

Bro 67 Mo 

Sri 8 ae 

SiO: 6.4 | Ni? 

B 4.5 i As | 
F 1.3 | 总 盐 量 





Goldberg S,1973''??, 


3. 微 量 组 分 

它们 是 指 其 含量 小 于 0 .1mg/L 的 组 分 。 它 们 包括 P、I、Ba、Mo、Zn、Ni 、As 等 30 多 种 。 

海水 的 含 盐 度 在 不 同 地 区 不 同 深度 虽 有 些 变化 ， 但 大 致 在 34‰ 一 36%‰ 范 围 内 ， 而 各 离 
子 闻 的 比例 关系 却 相当 稳定 ， 只 有 HCO,- 含 量 范围 变化 大 ，Na/Cil 比 电 有 些 变 化 。 例 in, 
大 西洋 海水 Na* 和 C1- 的 浓度 比值 ( Na!*/Cl- ) 为 0.5544 一 0.5567， 北 太平 洋 为 0.5553， 
西 太 平 洋 为 0.5491 一 0.5561， 地 中 海 为 0.5310 一 0.5528， 黑 海 为 0.55184。 

(=) 有机物 

海水 中 含有 溶解 的 和 悬浮 的 有 机 物 ， 一 般 有 机 碳 含量 在 0.1 一 2.7mg/ 工 范围 。 有 机 物 
的 来 源 几乎 完全 是 海 生 生物 ， 在 它们 活着 或 死亡 以 后 都 往 海水 中 释放 出 碳水 化 合 物 、 蛋 和 白 
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2.7 河水 平均 成 分 






































合 含 量 | 
mg/L mol/L mg/L mol/L 
离子 种 类 人 人、 | 离子 种 类 全 ee 
HCO,~+CO;- 58.8 0.00096 NO,’ 1,0 0.00002 
Ca?* 15.0 0,00037 Fe:+*+Fes+ 0,67 0.00001 
H,SiO, 13,1 0.00014 | Al(OH), 0,24 2.5 x107° 
SO,:- 2 0.00012 5x107 
cI «78 0.00022 SERES 














Nat | 6.3 0.00027 











m5 x10 7 
Ms?** 4,1 0.00017 2 sx10- ? 
K* 2.3 0.00006 0.00235 


注 ， 数 据 按 Livingstone,1963(41 一 44 页 )。 


质 、 缩 氨 酸 等 。 海 洋 中 有 机 物产 生 率 要 比 河 流 中 大 得 多。 

三 、 河 水 的 成 分 特征 

河流 是 降水 经 地 面 和 名流 汇 集 而 成 。 由 于 流域 面积 十 分 广阔 ， 又 是 敞开 的 流动 水 体 ， 河 
水 成 分 与 地 区 的 地 形 、 地 质 条 件 、 气 候 条 件 关系 密切 ， 而 且 受 生物 及 人 类 活动 影响 极 大 。 

(一 ) 无 机 物 

不 同 地 区 的 人 岩石、 土壤 组 成 决定 着 该 地 区 河水 的 基本 化 学 成 分 。 在 结晶 岩 地 区 ， 河 流 
水 中 溶解 离子 含量 较 少 ， 在 石灰 岩 地 区 ， 河 水 中 宣 含 Ca:+ 及 HCO,-， 若 河流 流 经 白 HH 
及 料 石 层 时 ， 水 中 Mg:*、Si 含 量 增高 ， 河流 流 经 石膏 层 时 ， 使 水 中 富 含 SO -， 且 总 食盐 
量 有 所 增加 ， 富 含 吸 附 阳 离子 的 页 岩 及 泥岩 地 区 则 向 河水 提供 大 量 溶解 物质 ， 如 Nat, 

、(Ca2+、 Mg:。 

江河 水 一 般 均 带 泥 沙 且 浮 物 而 有 浑浊 度 ， 它 们 含量 从 数 十 度 到 数 百度 。 夏 季 或 汛期 可 
达 上 千 度 ， 也 随 季节 而 变化 。- 

河水 中 总 含 盐 量 在 100 一 200mg/L 间 ,一 般 不 超过 500m8g/ 工 ,有 些 内 陆 河流 可 以 有 较 高 
的 含 盐 量 。 河 水 中 主要 离子 关系 与 海水 相反 ， 即 其 次 序 为 Ca2+>Na+，HCO:->SO > 
Cl-, 

我 国 拥有 丰富 的 水 资源 ， 全 国正 常年 降水 量 为 60320 x 105m3， 而 江河 的 正常 年 名 流量 
为 26140 x 10"ms， 水 量 资源 占 世 界 第 三 位 。 由 于 大 部 分 降水 来 自 太平 洋 ， 所 以 形成 东南 多 
十 西北 干旱 的 特点 ， 大 部 分 降雨 集中 在 夏秋 两 季 ， 年 变化 大 ， 易 引起 早 涝 。 我 国 及 世界 主 
要 河流 水 的 化 学 成 分 概况 见 表 2.8。 

从 表 2 .8 看 出 ， 我 国 河流 含 盐 量 变 幅 大 ， 但 其 离子 组 成 仍 有 大 致 的 规律 性 。 世 界河 流 平 
均 食盐 量 为 100mg/L， 我 国 河流 平均 食盐 量 推算 为 166mg/L。 

一 般 情况 下 ， 河 水 化 学 成 分 有 一 定 的 稳定 性 ， 车 出 现 组 分 及 含量 异常 情况 ， 大 多 是 被 
污染 所 致 。 

(=) 有机物 

地 球 陆 地 表面 为 植物 所 覆盖 ， 当 植物 死亡 或 腐烂 时 ， 其 中 的 有 机 物 就 部 分 进入 水 中 ， 因 
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这 2.8 我 国 及 世界 主要 河流 水 原 .mg/L ) 




























































































此 河水 中 既 有 詹 解 的 有 机 物 也 含有 微粒 有 机 物 , 河 水 中 有 机 物 总 含量 通常 为 0 一 30mg/L，。 
热带 河流 中 ， 河 水 通过 从 林 沼 泽 可 以 使 有 机 质 百 分 含量 增高 ， 此 时 河水 可 有 较 高 的 
色 度 。 据 克拉 克 ( Clarke,1924 ) 资料 cD， 乌 拉 圭 河水 中 有 机 质 含 量 可 以 达到 河水 中 溶解 
物质 的 59.90%。 

河水 中 的 有 机 物 对 近 岸 海水 有 了 明显 影响 ， 近 岸 海水 是 沉积 物 中 碳 毛 化 合 物 聚 集 的 一 个 
重要 来 源 。 : 

四 、 湖 泊 及 水 库 水 的 成 分 特征 

湖泊 是 由 河流 及 地 下 水 补给 而 形成 的 。 气 候 、 地 质 、 生 物 条 件 影响 湖泊 的 水 质 ， 虽 然 
泪水 水 质 与 补给 来 源 的 水 质 有 密切 关系 ， 但 二 者 化 学 成 分 可 能 相差 很 远 。 流 入 潮 泊 和 从 湖 
洪流 出 的 水 量 和 水 质 、 日 照 、 燕 发 强度 等 因素 也 影响 湖泊 水 质 。 若 水 量 较 大 ， 燕 发 量 相对 
较 小 ， 则 湖水 可 保持 较 低 含 盐 量 而 成 为 淡水 湖 ， 如 好 阳 湖 、 洞 庭 湖 、 太 湖 等 。 若 流入 湖泊 
的 水 量 较 少 ， 且 大 部 或 全 部 被 蒸发 ， 那 么 输入 的 溶解 盐 便 在 湖水 中 积累 起 来 ， 形 成 咸水湖 
或 盐湖 。 如 内 蒙 雅 布 赖 盐湖 ， 湖 水 的 总 含 盐 量 达 316.5g/L。 

淡水 湖泊 水 中 基本 离子 组 成 具有 内 陆 淡水 特点 。 水 库 为 人 工 湖泊 ， 一 般 为 淡水 潮 其 
未 质 状态 与 淡水 湖泊 十 分 近似 。 

在 湖泊 、 水 库 、 河 口 及 近海 水 域 常 发 生 水 体 富 营 养 化 现象 。 天 然 水 体 富 营 养 化 本 来 是 
一 种 十 分 缓慢 的 自然 形成 过 程 ， 是 水 体 衰老 的 一 种 现象 。 但 随 着 工农 业 生产 迅速 发 展 、 居 
住 城市 化 ， 含 有 较 多 氮 、 磷 营养 物质 的 生活 污水 、 工 业 废 水 和 农田 地 表 径 流 汇 入 湖 消 、 水 
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库 、 河 流 河口 及 近海 水 域 ， 在 水 体 中 积累 ， 尤 其 是 当 碳 、 所 、 磷 之 间 达 到 一 定 比 例 时 ， 届 
激 水 体 中 藻类 大 量 繁殖 ， 在 表层 水 中 形成 巨大 生物 量 ， 导 致 淡水 水 体 中 “水 华 ” 和 海水 中 
4“ 赤 湖 ”的 发 生 ， 这 就 是 常 称 的 人 为 富 营养 化 ， 是 一 种 普遍 的 水 污染 。 据 我 国 对 20 个 滴 泊 
水 的 调查 3， 有 13 个 处 于 富 营养 化 ， 占 65%， 而 且 多 位 于 我 国 东部 平原 ， 长 江 中 下 游 的 
KOREK. l 

以 上 阐述 了 除 地 下 水 以 外 的 其 它 天 然 水 的 化 学 成 分 特征 。 地 下 水 化 学 成 分 特征 要 比 上 
述 天 然 水 化 学 成 分 特征 更 复杂 些 ， 其 基本 面貌 已 在 《 水 文 地 质 学 》 一 书 中 有 过 介绍 ， 这 里 
不 再 重复 。 : 


PER ”元 系 的 水 文 地 球 化 学 特性 


本 节 主 要 介绍 地 下 水 中 茶 些 元 素 的 水 文 地 球 化 学 特性 。 这 些 特性 包括 地 下 水 中 这 些 元 
ee 元 素 的 存在 形式 、 浓 度 的 控制 因素 及 浓度 的 大 小 。 目 的 是 为 读者 在 研究 地 下 水 

学 成 分 的 形成 时 ， 提供 一 些 基 本 理论 知识 。 

下 面 分 别 介绍 地 下 水 中 某 些 化 学 元 素 的 水 文 地 球 化 学 特性 。 

一 、 硅 、 铝 、 铁 、 鳃 

硅 、 铝 、 铁 、 锰 在 地 壳 中 属于 丰 度 较 高 的 元 素 ， 其 重量 百分数 分 别 为 ，Si,28.;:5%63 
Al, 8.23%; Fe, 4.65%; Mn，0.10%， 但 它们 在 地 下 水 中 的 含量 薄 不 高 ，-- 般 属于 中 
量 元 素 。 | : 

(— ) 硅 

Sio9: 广 泛 存 在 于 地 壳 上 的 各 种 岩 石和 矿物 里 ， 它 们 是 石英 、 锅 硅 酸 盐 、 粘 七 矿物 
等 。 

一 般 环 境 条 件 下 ， 石 英 的 溶解 进行 得 十 分 绥 慢 。 石 英 在 水 中 的 溶解 按 下 式 进 行 ， 

SiO, + 2H,0==H,SiO, 

Uh Morey $A (1962 ) 资料 QI，SiO, 溶 解 度 ， 在 25°C 时 为 6.0mg/L， 在 84°C 时 为 
26mg/L。Fournier 和 Rowe( 1962 ) (1 获得 广 石 英 的 溶解 度 , 在 25 时 ,27mg/L flea 
时 为 94mg/L。Morey 等 人 C123 ( 1964 ) 获得 无 定形 硅 的 溶解 度 为 25 CH1 15mg, LGH, 
硅 的 溶出 以 图 2.3 表 示 。 

硅 酸 盐 和 铝 硅 酸 盐 的 不 全 等 溶解 均 可 使 水 中 出 现 H4SiO。。 

Mg.Si0, + 4CO, + 4H,0—=2Mg:+ + 4HCO,- + H,SiO, 
SRRA 


Nay. s3 Alz. 33813. 67010 (OH ): +— > H + + 77H, O= ŻA, SiO COH), + = Na + 
Na - 蒙 脱 石 aR 
+ Si (OH ), 
Cao. ss Ale .arSir. s802 (0H) + 4H? + 3 HO0= 7-Al:Si,0,(OH). + LCarr 4 


5 ~ SA 
Si (OH), 


7i 









ims 
a] 


以 Si02 Fe AME (mg/L) 


“10 100 1000 10, 000 
时 间 Ch) 


图 2.3 在 25°C 燕 饮水 中 ， 在 硅 酸 起 矿物 溶解 期 间 ， 柱 的 溶出 
(Bricker, 1967) | 


Ko.sMgo.25Ale.39is. 5010 ( OH) 2 + ZH’ 4 SH, O= 
伊利 石 
23 . Í 1 6. 
SgALSiO; (OH ) + 广 Kt +7 Me tysi (OH), 
KMg,A1Si,0;, ( OH ).+7H* +—-H,0== 
黑 云 母 


二 AlSiz0,( OH ).+K*++3Mg?*++2Si( OH )， 





NaAlsi,O, + H* + +-H,0—~Al,Si,0,(OH). + Na+ +2Si(OH )， 


WEE 
。 6 +, 20 8 . 
Na AlSisOs + H* + 7 H:O = Nas saa Ale. ss9is.2701.(COH)s + 
BK Na - ARG 


Ê Nat + Si (OH), 
i 





KAISi,O, + H* + 2 Hi;0—— --Al,Si.0, (OH ) ,+ K+ + 2Si (OH), 
REE | 
CaAl,Si,0, + 2H* +H,O—= Al,Si,0, ( OH )« + Ca? 
KA 
在 本 章 第 一 节 中 已 介绍 在 高 温 高 压 下 ， 石英 的 溶解 度 迅 速 增加 ， 所 以 说 热 液 条 件 对 石 
英 的 溶解 有 重大 影响 ， 与 火山 (岩浆 ) 活动 有 关 的 高 温 矿 水 中 ， SO 含量 很 高 ( 见 表 
2.9 ) 。 
从 上 可 知 ， 不 论 是 石英 或 馈 硅 酸 盐 的 不 全 等 溶解 ， 水 中 溶解 的 Si0; 几 乎 全 部 以 正 硅 酸 
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表 2.9 SKU ERALG AMT ATO RE 
































名 | 地 热 A 矿 化 度 Cmg/L) | SiO.(mB, 'L) 
冰 ë% 拿 马 弗 雅 尔 5 597. 1 ee 
新 西 | | RRO RRR 1781 eg 
新 西 兰 FESTA? 3375 7 
新 西 兰 布 鲁 德 兰 兹 11* 4003 E 805 o 
H Æ ATER 5327 1380 a 
FG St | ES RM -6 15637 285 ne 
x N KSEE 6-1 24800 88 
ho 国 ”| 器 冲 硫磺 六 2422 25 
中 国 | 单 八 井 W20 1580 12283 0COtCtéC~*W 
羊 八 井 9* 1930 182.43 





HSi0, 形 式 存在 。 它 在 水 中 离 解 方程 为 ( 以 非 晶 质 SiO, 为 例 ) ， 


SiO, + 2H,0<—=— HSiO, Kı= -SOSO 


CH*ICHsSiO.-) 


~ 1074: 06 


HSiO,=H +HSiO Ki- “oF siggy = 10 
H,SiO,-==H* + H,Si0,- K y= A | -art 
由 此 可 知 H4SiO, 离 解 程度 很 低 ， MTT SP 
[CHsSiO,-] = £8 CHON CSO 
(H,Si0,2-} = ARE SOO 


在 天 然 地 下 水 中 (pH = 6 一 9) 占 优势 的 是 HSiO,。 在 碱 性 条 件 下 ( PH 增高 到 9.0 一 9.5 
时 ) ， 由 于 单 链 节 和 多 链 节 硅 酸 盐 的 形成 ，SiO: 的 溶解 度 有 所 增加 。 几 乎 所 有 天 然 水 环境 
下 ， 了 :SiO4 -是 次 要 的 。 
天 然 水 中 可 溶性 Si0, 含 量 一 般 不 超过 i100mg/L。 通 常 为 10 一 30mg/L, 平均 值 为 
i7mg/L, 
《二 ) 铝 
铝 在 地 这 中 所 占 重量 百分数 为 8.23%， 仅 次 于 氧 和 硅 ， 占 第 三 位 。 
饭 硅 酸 盐 的 不 全 等 溶解 的 主要 产物 是 高 岭 石 。 高 岭 石 在 酸性 条 件 下 可 溶出 Als+， 
A1,Si,0, ( OH ).+6H*<==2H,Si0, + 2Al** + H,O 
高 岭 石 强烈 风化 可 形成 三 水 铝 石 (Al:O， " 3H,0) 
A1,Si,0, (OH ),+5H,O<=Al,0, + 3H,0 + 2H,SiO, 
Al0: 在 水 中 溶解 度 受 pPH 值 控制 。 它 溶 于 强酸 性 溶液 中 ，pH = 4. 1 一 10 时 它 几乎 不 
海 ， 而 此 时 SiO, 却 有 部 分 溶解 ( 见 图 2.4 ) 。 所 以 ,pH = 4 一 5 时 ， Al,03/SiO, = 1 : 2, 此 时 
BAT AR AKT ORR, “pH =8—9, Al,Os/SiO:=1 : 4, 则 有 利于 胶 岭 石 族 矿物 
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图 2.4 作为 pH 值 函数 的 SiO ,及 Al1,0O ,的 溶解 诬 
(AED 


馈 在 水 的 存在 形式 受 pH 控 制 ， 在 强酸 性 地 下 水 中 ( pH <4.0 ) ， 水 中 铝 的 主要 形式 
为 Als+ 在 碱 性 地 下 水 中 ， 可 形成 AI10,-、A10:*-。 在 含 F- 的 地 下 水 中 ， 铝 和 人 毛 很 容易 
形成 络 合 离子 ， 如 AlF?+、AlF:*， 在 SO4- 含 量 很 高 的 酸性 地 下 水 中 ，Al1SO4 必 可 能 是 馈 
的 主要 存在 形式 。 | 

地 下 水 中 铝 的 浓度 主要 受 铝 的 氢 氧 化 物 ( 三 水 铝 石 ) 溶 度 积 的 控制 , 据 文献 资料 2， 
当 pH 接 近 于 6 时 ， 三 水 铝 矿 最 小 深 解 度 的 计算 值 小 于 10Ug/L， 实 测 值 约 274g/L。 

在 大 多 的 天 然 地 下 水 中 ( PH = 6 一 9 ) ,水 中 铝 浓度 常 小 于 1mg/ 世 ,有 时 可 达 几 mg/L。 
但 是 ， 在 pH 小 于 4.0 的 强酸 性 地 下 水 中 ， 每 升水 中 银 可 能 几 十 王 g， 基 至 几 百 mg， 这 
种 水 多 为 矿坑 排水 或 泉水 ， 如 表 2.10 中 的 1 号 样 。 

(三 ) 铁 

忽 在 地 过 中 重量 百分数 仅 次 于 氧 、 硅 、 铝 而 居于 第 四 位 。 与 前 述 三 者 不 同 ， 铁 不 仅 大 
量 分 散 存 在 于 地 过 的 岩石 、 土 壤 、 水 体 中 ,而 且 在 某 些 矿 体 中 富 集 形成 有 用 矿床 ( FeO, 
Fe,0,, FeCOs, Fe,SiO, )。 

地 下 水 中 铁 的 水 文 地 球 化 学 竺 性 受 pH 信 及 氧化 还 原 反 应 影响 很 大 ， 这 已 在 第 一 章 作 
过 详细 介绍 。 : 

在 PH = 6 的 水 溶液 中 ，Fe3+ 的 浓度 为 1.5 x 10-?moil/L， 在 pH =7 的 水 溶液 中 ， Fes 
浓度 为 1.5 x10-“mol/L ,pH = 8 时 ,Fe** 为 1 .5 x 10-8mol/L。 也 即 pH 信 从 6 增 孝 到 38, BE 
在 水 中 的 溶解 度 减少 10" 倍 。 所 以 ， 当 陆地 上 含 铁 的 弱酸 性 水 进入 弱 碱 性 的 海水 中 会 发 生 
Fe (OH ) :沉淀 。 如 河水 中 铁 含 量 为 Img/L， 则 海水 中 仅 0.008mg/L。 

铁 在 水 中 也 发 生 水 解 。Fe” 在 pH = 1 的 水 中 ， 可 水 解 成 FeOH:+、Fe ( OH ) :+ ， 高 
浓度 下 林带 合成 Fe,( OH ).t*, Fe 4epH = 4 的 水 中 ， 开 始 水 解 生成 FeOH* ,在 pH 过 14 
时 则 形成 Fe ( OH ) 2-。 它 们 的 部 分 反应 式 如 下 ， 
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41.10 某 些 也 下 水 中 组 的 伟业 
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ih, 1 除 PH 值 外 ， 共 余 组 分 含 最 单位 为 mg /LI (215, LB-HKHO; (25, SE RKHO, 
(O35, TEHTE, WBA: (O45, THT G SHOR, 


Fet +H,C=>Fe( OH ):++ Ht 
Fe (OH )?*+ +H,Cz==Fe (OH ),*+H?* 
Fe ( OH ):* +H:C===Fe (OH ); + H+ 


Fe?+ + 29H.C=—~Fe (OH ),+2H* 

所 以 ， 天 然 水 中 铁 可 以 有 许多 形式 ， 如 Fe:+*、Fe’+*、Fe (OH )2*, Fe (OH ) ,+、 
Fe (OH );,°, Fe(OH).,.. HFeO,-, FeCO,°, FeS,°, Feso, FeSO,°, Fe(OH ).‘*, 

此 外 ， 从 Fe-H:O-CO: 系 统 稳定 场 内 可 见 ， 在 氧化 带 内 ，EFes+ 的 活 度 没有 有关 到 
Fe (OH ) :的 深度 积 时 ， 铁 的 可 能 设 大 稳定 形式 是 Fe ( OH ) :, 在 PH 一 5 时 ，Fe(OH )2; 
及 Fe( OH ) : 占 优 势 。 在 还 原 环 境内 ，pH<8 时 ， 只 有 Fez+ 存 在 ; p 理 之 8 时 才 会 出 现 
FeCO: 沉 演 ， 之 后 是 Fe( OH ) 2" 占 优势 。 而 一 般 地 下 水 中 Fe ( OH ) .-RHFeO,- RRA 
在 的 。 

在 硫化 矿床 氧化 带 的 强酸 竹 水 中 (pH<4 ) Fee KAM. DIES A 
矿床 地 下 水 中 铁 及 其 它 多 金属 元 素 含量 见 表 2 ,11。 

墨西哥 北部 桑 德 凡 尔 的 硫磺 泉水 的 PH = 1.9, SiO, 213mg/L, Al 56mg/L, 
Fe 33mg/L,Mn 3.3mg/L， 水 温 65.6xC， 有 HS$ 及 CO, 气 体 。 

Fe ( OH ) 胶体 及 铁 的 有 机 化 合 物 的 存在 ， 往 往 使 地 下 水 中 Fe:* 形 成 过 人 饱和 状态 o 
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2.11 湖南 某 多 金属 矿床 地 下 水 中 铁 含 粳 \m9g/L) 









































Fe**>100 
1000 
594,1 
3.1 
Cu(pe/L: 4 20 4 3 100 
Zn(pe/L> 54 1259 950 60 45000 
Pbcps/L) | 42 57 
As(Cug/L) 300 





重金 属 总 最 (kg/EL) 7730 1446 90000 


地 壳 深 处 含 氨 硫化 物 的 碱 性 水 中 含 很 高 的 Fe2+， 当 这 种 水 由 深部 往 上 运动 时 ， PH 值 
降低 ， 这 时 发 生 反 应 : 
Fe (HS ),-+H*=FeS | +2H,S1 


形成 黄 铁 矿 沉淀 。 
我 国 东 部 某 些 地 区 的 冲积 层 地 下 水 中 ， 富 含 铁 、 锰 、 砷 ， 其 含量 常 超 过 饮用 水 标准 ， 


影响 供水 水 质 。 

宁波 盆地 的 淡 地 下 水 中 ， 铁 的 一 般 含 量 在 2mg/L 以 上 ， 最 大 可 达 100mg/L。 鳃 含量 
也 之 1.0mg/ 荆 。 在 宁波 盆地 西部 威 水 体 中 ， 铁 含量 可 达 26 一 85mg/ 荆 ， 以 Fe2+ 为 主 。 

钱塘 江口 浅 层 地 下 水 中 铁 含量 为 0.573 一 6.25mg/ 荆 ,最 高 值 为 5.5 一 16.5mg/L。 鳃 含 
量 为 0.38 一 0.88mg/L ,最 高 值 达 1.475mg/L ,而 当地 地 下 水 中 铁 的 背景 值 为 0.270mg/L， 
色 含 量 为 0.312mg/L。 附 近 山 区 地 下 水 中 铁 含量 为 0.065mg/L， 狠 含量 为 0.049mg/L。 

长 江 中 下 游 北 岸 某 供水 井中 铁 含量 为 6.72mg/L、 锰 含量 为 0.853mg/L、 砷 含量 为 
0.186mg/L， 均 超过 饮用 水 标准 。 

(YQ) | 

在 自然 界 中 ， 镭 可 以 呈 分 散 状态 或 形成 有 用 矿物 。 含 锰矿 物 有 章 薇 辉 石 (4 MnSiO,)、 
mR ( Mn:SiO4 ) 、 蔡 锰矿 ( MnCO: ) seo (MnO: ) 、 黑 锰矿 ( MnsO, ) 、 硫 
ET (MnS), HES (MnO ) 及 毛 氧 化 物 沉淀 Mn (OH ) 。 Mn( OH ) ,等 。 

鳃 的 氧化 态 很 多 ， 有 2、3、4、6、7 价 。 主 要 氧化 态 为 Mn:+。 二 价 镭 的 特性 与 Ee:+ 近 
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似 。 锰 在 自然 界 中 的 性 状 受 Eh-p 间 控制 。 在 天 然 水 稳定 场 系统 简单 水 溶液 中 ， 锰 的 存在 形 
式 有 ，Mn2+、MnO.、MnOOH、Mns:O:、MnCO:、Mn( OH )..Mn( OH):- 、Mns。 

在 简单 的 水 溶液 中 ，Mn?** 在 pH = 8 时 开始 水 解 间 形成 MnOH* ， 高 浓度 时 聚合 成 
Mn,OH**, Mn, ( OH ) : 。Mn: 不 稳定 但 可 形成 某 些 络 合 物 。 当 P 再 大 于 13.5 时 ， Man 全 
可 以 MnO.2 -形式 存在 ， 而 在 酸性 介质 中 旺 其 它 价 态 。 七 价 鳃 MnO 在 各 种 pH 值 的 溶液 
中 均 十 分 稳定 ， 但 在 强酸 中 易 分 解 。 

二 价 锰 在 氧化 条 件 的 水 中 可 形成 软 鳃 矿 ( MnO, ) RE She ( MnsO4 ) 。 黑 锰矿 在 R 
性 条 件 可 形成 Mn:+ 及 MnO,。 反 应 式 如 下 ， 


Mn2+ 十 Z0, (aq) + HO = MnO, re) +2H+* 


3Mn?* + Z0, (aq ) +53H,0 = Mn:0, cco +6H* 


MnO + 4H* = MnO, ced +2H,O +2Mn?* 
ARA FK FAE EMD E, ENBRA S BERK, CNA ÆR pH 
值 、 不 同 矿 化 度 、 不 同 的 水 化 学 类 型 中 出 现 。 可 参看 一 些 统计 数据 ( 见 表 2.1 ) 。 


2.12 地 下 水 中 有 关 锰 铁 儿 含量 的 统计 表 
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二 、 宏 量 元 素 

《一 ) 钙 、 镁 、 钠 、 钾 

这 些 元 素 广 泛 分 布 于 地 壳 中 ， 主 要 存在 于 硅 酸 盐 、 碳 酸 盐 及 易 溶 盐 类 地 层 ( WH 
2.13), 

EE AD” PP A 7K BY ek BB PS ie EK EE 

Ca**、Meg?*!* 在 水 中 行为 受 CO. 影 响 极 大 ， 碳 酸 平衡 控制 了 它们 的 溶解 、 ÜL 淀 或 过 饱 
和 状态 。 它 们 在 水 中 的 简单 络 合 离子 形式 为 ， Ca:+、CaHCO,s+、CaSO,°、 CaCO,’ 
CaCi*, CaOH*, Mg**, MgOH*, MgSO,", MgCO,°, MgF*, MgHCO,*, MgCl+, 
MgCl,°, 


i 














2.13 含 簿 、 锁 、 钠 、 钾 的 各 种 岩石 矿物 




















| 6 | 镁 | 钠 | a 
DAW ACaMg(SiO,): [BRECaMB(SiO,), | 硬 玉 NaAlSi0,)， | MAB 
ee BH KECE MESIO. MAK GNeAISi,0, | Bs Ales OH CSO 
Re amg BR KACas MgSi:O， 高 温 长 石 NAAlSisO， | 微 科 长 石 KAlSi,O。 
下 | eMacsio, , 和 SiO. im aN a AISiO, 高 组 透 长 石 KA1SisOs 
铝 钙 长 石 CaAl:Si:O， AIE One 水 长 石 KAISi,O， 
Eleva BCA, 8i0. 人 Ne AIS Oe ENO | REEK AISO, 
# ”| 硅 灰 石 CaSi0， | ESO 5 i BK AISi,0, 
类 | 硝 石 CaTiSiO。 | 白云 母 
斜 碱 钙 石 B-CasSiO， KAl, AlSi,;,0,, OH), 
a ti) it Zs p-Ca,SiO, fie Me: AISO OF, 
l 
azr GC aMe: CO ， 白云 石 CaMg (CO,), KK He Na, CO,-2H,0 
pe RA URE 碳酸 钙 铂 矿 | 
Ki CaMg CO), CaMg,(CO,)4 
英 。 | 方解石 CaCO， £7 MgCO, 
文 石 CaCOs 
BRS | 
CaBatCO,), | 
DERA | 
一 -一 一 一 4 O | o l EO o 
EEE CeSO, VSE MgSO.+7H,O fate | HKC 
石 痪 CaSO4:5H,O RALFEMBCI, ‘AWG NaNO, | We HK S0, 
羟 策 石 CarOH 、\， 方 镁 石 MgO 无 水 芒硝 Na:SO， | 
Mi BCaF, KŽHME OH), 芒硝 Na;SO.*10H,0 
其 。 | 限 硫 钙 石 Ca8 铁 铂 矿 Mg Fe :0。 | 
[EG Ca POD: 人 镁 钛 矿 MgTiO， 
b BEKA 
Cas(PO,),(OH) | 
I TICa,(PO,)3F 
Hey Cawod, 
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以 含 钙 为 主 的 天 然 水 的 矿 化 度 一 般 小 于 1g/L。,Ca?* 积 极 参 与 生物 地 球 化 学 作用 ， 仿 钙 
的 有 机 质 可 很 快 转化 为 矿物 质 而 存在 于 土壤 中 。 镁 盐 在 水 中 的 溶解 度 比 钙 盐 大 ， 但 Mg:* 易 
被 植物 吸收 ， 放 在 天 然 水 中 的 食量 小 于 Ca?**。 在 矿 化 水 中 Mg?* 可 高 这儿 g/L 到 kg/L 

负 、 钾 在 术 中 含量 主要 受 溶解 度 控 制 。 它 们 的 离子 电位 低 ， 在 水 中 大 多 呈 水 合 离 子 形 
式 。 在 简单 水 溶液 中 有 下 列 络 合 离子 形式 ，Na*，NaSO4s~,NaCh,Na,COs", NaHCO, 
NaOH’, NaCO,-, K*t, KCI, KOH’, KSO,-, 

Na!* 及 Cl- 为 高 矿 化 水 中 的 主要 成 分 ， 钠 在 地 学 中 占 2.36%， 而 在 海水 中 ，Nat 占 总 仿 
盐 量 30% 左右: BEM HAR SRB, H2.09%, HAKRAKHK*«KNat, R # Nat+ 
含量 的 4% 一 10%， 这 是 因为 K* 为 营养 元 素 易 被 植物 吸收 ， 但 K+ 在 海水 中 含量 增 高， 可 达 
390mg/L, 

(二 ) 碳 、 硫 

由 于 矶 和 硫 的 离子 电位 高 ， 在 水 中 易 形 成 酸性 络 阴离子 及 络 阴离子 。 

_RERRET ARG Hada, WKE T, AED, RAEKPANA BIR, HA 

的 变化 范围 小 。 
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矶 是 地 下 水 中 主要 化 学 成 分 ， 受 PH 值 影 响 很 大 。 

H,CO,===H* + HCO,” ===2H?* + CO- y 

TO 在 天 然 水 中 ， 当 pH< 5 时， 碳 主 要 以 H.CO, 型 式 出 现 ; 当 pH = 5 一 8 时 ,主要 以 HCO:~ 
型 式 出 现 ， 当 pH> 8 时 ， 则 主要 以 CO:: -型 式 出 现 。 

地 下 水 中 溶解 的 CO, 气 体 ， 在 水 文 地 球 化 学 环境 中 起 重要 作用 , 它 控制 了 水 的 酸 碱 性 ， 
直接 影响 水 中 许多 化 学 平衡 ，CO,- 碳 酸 盐 体 系 在 研究 大 气 圈 、 水 圈 、 岩 石 图 的 演变 史 上 
有 特别 重要 的 意义 。 

自然 界 中 也 广泛 存在 着 有 机 碳 成 分 ， 它 们 积极 参与 生物 地 球 化 学 作用 及 碳 的 循环 。 

SO,:- 是 天 然 水 中 重要 成 分 之 一 ， 它 广泛 分 布 于 地 表 水 、 浅 层 地 下 水 及 承 压 水 中 。 它 来 
源 于 石膏 等 硫酸 盐 的 溶解 、 硫 化 矿床 氧化 带 氧化 产物 的 溶解 及 地 热 温 泉水 中 。 

硫 在 水 中 有 较 多 价 态 ( - 2、+4、+6 ) ， 形 式 多 样 。 如 ， 

S27 Sn, Ss ~ Ss ~ Ses 

SOs- SO,2-, 8:07, $,0.2-, S027, 5:0:7, $,;0,?-, Ss0,?-, S,O,?7; 

HS-, H:S, HSO,- HSO, H,SO,°, H,S,0.~, H.SO,°, H:S:0,, H,S.O,, 

硫 在 水 中 的 行为 受 Eh-pH 平 衡 控 制 。 在 天 然 水 稳定 场 内 ， 主 要 是 两 个 体系 起 作用 ， 即 
H,S>S0O,?- RHS-— $0O,.:-, 可 写 出 各 种 硫 的 平衡 方程 式 : 

假定 2S = 10-*mol ， 尊 据 AGi 的 热力 学 数据 ， 求 得 下 列 反 应 式 的 Gr, 再 据 有 关公 KH 
得 lgK 

1. H.,S/HS- 

H:S (ac ) = HS-+H- 

lgK = le sy pH Igk = -6.99 
#CHS-3/CH,S3 = 1 pH=7 
2. HS-/S:- 

HS- = S?- + Ht 

Igk = Ipc? -pH lgk =12.91 
#ECS?-3/CHS-J=1 pH = 12.91 | 
3. HSO,-/SO,2- 

HSO,- = H* + 80,2- 

(50,27) 





igK = 8 HSO. 3 -pH lgK = 一 1.995 
„ESOR _ _ 
RSO =] pH = 1.995 


4. HSO,-/S(s) 
HSO,- + 7H* + €e=S(s)+4H,O0 
lgK = 33, 
lgK = 7pH +6pE ~ 1gCHSO,-) SSO ye sn ol /L 
pE=5.12-7/6pH 
或 Eh = 0.30~ 0.069pH 
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5. S$O,2-/S(s) 
SO,2- + 8H* + 6e=S(s) +4H,O 
igK =35.74 ~ 
lgK = 8pH + 6pE ~ lgcSO,?-) Oaa 10-8mol/L 


pE=5.45- 人 pH 

或 Eh = 0.32~-0.0789pH 

. S/H.S(aqg) 

S(s) + 2H* + 2e = H,S(aq) 


a 


E JjgK =4.88 
Ig K = |gCH.S) + 2pH+2pE (H,S} = 10-’mol/L 


pE=3.94- pH 
或 Eh = 0.233-0.059pH 
7. SO.2/H;S(aq) 
SO.,?- + 10H + 8e = H,S(aq) +4H,O 


CHAS) +10pH + sp 


#2CH.S3/(S0.?-3 = 1 

pE=5.076-1.25pH 

Eh =0.30-—0.0740pH 
SO,2-/S?- 

SO,2- + 8H* + 8e = S*- +4H,O 


Oo 


lgK = SOS +8pH + 8pE C80) =] 
pE=2.59- pH 
Eh = 0.153-0.0592PH 
. $0.2-/HS- 
SO,2- + 9H + 8e = HS-+4H,0O 
lgK = leso t 9pH +8pE pes 7($0,2-9 _ 
pE=4.20— 1.125pH 
Eh = 0.24-0.0666PH 
根据 上 述 平衡 方程 式 ， 可 以 绘制 硫 体系 的 PH-Enh 图 ( 图 2.5 ) 。 
由 图 2,5 可 知 ， 硫 的 氧化 态 主 要 是 SO4:- 及 HSO,~-， 天 然 水 中 硫 的 主要 类 型 是 SO,z-， 
酸性 条 件 下 才 出 现 HSO,-， 在 还 原 环境 下 出 现 H;,S， 在 还 原 的 碱 性 环境 下 才 可 出 现 HS-。 
腐植 质 土壤 及 富 含 有 机 质 的 油田 水 ， 由 于 脱硫 作用 ， 几 乎 可 不 含 或 含 少量 SO -。 
CeHi,O6 + 3Na,SO.>3CO, 4 + 3Na,CO, + 3H,S 4 +3H2O + 热能 
当 水 中 Ca2+ 含 量 高 时 ， 由 于 易 生 成 CaSO4 沉 淀 ， 也 可 使 水 中 SD4 -含量 减少 。 
(三 ) 氯 
ERAKETARI (NaCl, MgCl, ,CaCl,、Cas(PO,)sCl,3NaAlsiO,.NaCi), 


to 
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2.5 硫 体 系 的 Eh-pH 图 (总 S=10-smol ) 
它们 有 很 高 的 溶解 度 ， 常 常 是 矿 化 度 高 的 氯 化 物 水 或 硫酸 盐水 中 的 主要 成 分 。CL 在 水 中 
合 量 与 矿 化 度 增长 一 致 。 

地 下 水 中 氯 主要 以 ClL- 形 式 出 现 。 据 戈 莱 娃 、 工 .A. (1977) 资料 , 在 还 原 环境 的 高 矿 
化 氮 化 物 岗 水 中 ，C1- 可 与 重金 属 元 素 形成 络 合 物 ，CuCl*，CuCl,’,，CdCl,,，ZnCl,, 
ZnCle- 等 。 在 微 酸性 、 低 硫 、 高 握 化 物 讽 水 中 以 握 化 物 络 合 物 形式 可 以 转移 较 多 的 Pb 和 
Zn, 

=. BATE 

(— ) A 

地 下 水 中 可 以 含有 较 多 的 NH*、NOs-、N0O,-， 它 们 的 形成 与 含 蛋 白质 的 有 机 物 生 
物 分解 有 关 。 和 蛋白 质 分 解 最 终 产 物 是 氨基 酸 ， 问 时 放出 氮气 。 

R 一 CHNH, COOH 4H. ,O = R--CHOH—COOH + NH, 

NH AF KP RNH,*, ahem NO. RNO,-, 

在 自然 界 中 ， 地 下 水 中 和 蛋白 质 的 出 现 往往 是 人 为 污染 WR. i DINE ~ NOs~, 
NO:- 的 伴生 可 以 作为 污染 的 指标 ， 在 未 污染 的 天 然 水 中 ，NOs: -一 般 都 小 于 30mg/L， 但 
在 受 污染 的 地 下 水 中 ， 其 含量 从 几 十 mg/L 到 几 千 mg/L。 我 国 的 陕西 、 河 南 -- 些 “肥水 ” 
NO,- 可 达 4000mg/L 以 上 。 

地 下 水 中 除 NOs-、NO,-、NH* 外 ， 还 有 以 NHs、N,、N,O 等 溶解 气体 形式 存在 于 
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水 中 。NBH,+ 的 含量 一 般 小 于 1.0mg/L， 而 在 油田 水 中 可 大 于 100mg/L， 在 一 些 肥 水 ， 河 
口 三 角 洲 地 区 地 下 水 中 NH.* 可 达 3C0mg/L。 地 下 水 中 NO,- 含量 其 微 ， 一 般 攻 小 于 


0.0img/L, APRA) T mg/L, 
地 下 水 中 NO,-~…、 

换 方 程 为 ， 
半 反 应 式 


DELNO, +Ht+e=+No0.-+1H,0 

2 2 9 

1 5 1 3 

+ NO,-+2H*++e=—NH,* +H, 
2)5 s+ H +e a NH + —-H,0 

l -1 Hte= 1 + i 
EMO: +=H +e= g NH: 十 3 H.O 
4)NH, + H+* = NH.* 


据 上 述 平 衡 式 绘 出 其 天 然 水 稳定 场 中 的 
优势 场 图 ( 见 图 2.6 ) 。 

从 NH4+ 一 NO,- 之 闻 转 换 方程 可 以 分 析 ， 
当 pH =7, NH,* + NORE 为 10-smol/L 
BT, pE>53.54, NO, RiR pE<53.54, 
则 NH4*+ 占 优势 。 

当 N._,-、HS-,CH,O0 共 存 一 个 体系 时 ， 
HH BRAK, HARD 愈 温 。 
NO:- 首 先 去 氧化 有 机 质 ， 只 有 当 有 机 质 BE 
完全 氧化 后 才 会 去 氧化 HS-。 

按照 上 述 原 则 ， 当 氧化 环境 的 水 进入 富 
有 机 质 的 还 原 狂 地 层 时 ， 水 中 氧化 组 分 被 还 
E W k E Æ O> NO,-> Fe**>SO,2-> 
CO,, MERIA RILIR K, JKP 


NO,- 及 NH,+ 之 间 可 以 互相 转换 ， 且 受 Eh-pH 条 件 控制 。 它 们 的 转 


pE.-p5H 平 衡 式 











= “Oo _ CNO,7) 

pE = 59.79- pH 0.518 -NO 
, CNH,7*) 

E= 一 一 > 
p 62.29-1.25pH 0.12518 RO 
, NH,*) 

E=63.12-1.33pH— 0.1 ig £ $ 

p p 67 CNO,73 


. NE 
了 = 38.71 - IgA H, 
F ENH.) 








图 2.6 地 下 水 中 和 氮 组 分 的 优势 场 
(25°C, 10°Pa) 


还 原 组 分 被 氧化 的 次 序 为 CH.O>>HS- 及 H.S>Fe:+>>FeCCs> NH,"*, 
所 以 当 水 中 还 存在 较 多 CH,O 时 ， 该 水 中 有 可 能 同时 存在 Fe** 及 NH 等 组 分 。 当 水 中 


SO2- = 0 或 很 少时 ， 说 明 脱 硫 还 原作 用 强烈 ， 此 时 水 中 溶解 氧 、NO:、 


还 原 。 
(= ) BF 


Fe** 则 已 大 部 被 


磷 在 地 党 中 平均 浓度 为 0.1%， 占 第 十 位 。 磷 是 所 有 生命 系统 中 不 可 人 缺 少 而 又 不 可 取 
代 的 元 素 。 地 下 水 中 无 机 磷 主 要 来 源 于 含 磷 矿 物 的 风化 。 

AA HRL00Gt, 海洋 中 磷酸 盐 结 核 300Gt。 磷 和 和 钙 形 成 的 矿物 有 磷酸 二 和 氧 征 
Ca ( HPO, ) 2°H10, BER #4 CaH PO, 2H.0, 磷酸 钙 Cas; ( PO.):, BHEBERKA 
Ca,(PO,);,OH, MBRKACa,(PO,).F. SHACRAA ARR IOK E M BERK 
石 。 上 述 矿 物 的 溶解 度 都 很 低 。 但 是 ， 土 壤 中 的 动物 、 真 菌 ， 微 生物 作用 是 使 不 溶性 磷酸 
盐 进 入 循环 的 关键 。 植 物 根 系 在 枫 的 帮助 下 也 可 以 吸收 磷酸 盐 使 之 进入 入 环 ， 


$4 
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是 下 水 中 ， 磷 的 存在 形式 在 四 种 ， 印 HPO4( aq ) H,PO.-, HPO,2-#7PO.%. x 
中 笠 的 存在 形式 严格 地 受 pPH 的 控制 ， 在 强酸 性 水 ( PH <4 ) 中 ， 才 出 现 HsPO, (aq ) ,在 
强 碱 性 水 ( pH> 10 ) 中 ， 才 出 现 PO4s-， 当 p 也 值 为 ?7.21 时 ,HPO4 汪 和 了 开 :PO2 -各 占 一 半 。 
BELL,” 地 下 水 中 以 HiPOs- 和 HPO。- 两 神 形 式 力主 。 水 中 的 故 的 溶 笃 度 主要 受 共 沉 演 、 
铁 针 氧 氧 化 物 及 生物 体 探 取 的 控制 ， 所 以 水 中 浓度 低 ， 一 般 为 0.1 一 0.01m8/L。 

全 世界 河流 每 年 输送 约 17Mt 磷 酸 盐 进入 海洋 ， 其 中 一 半 来 源 于 自然 过 程 ,一 半 是 人 为 
活动 造成 的 。 其 中 3Mt 为 可 溶性 砍 酸 盐 型 式 ， 其 余 14Mt 为 磷酸 盐 与 沉积 旺 粒 物 的 混合 物 。 

通过 用 POs:- 加 入 水 体 的 实验 表明 ， 生 物 对 它 吸收 十 分 迅速 ， 一 分 钟 内 50% 的 磷酸 
engin. deme 三 分 钟 内 80% RRR Mu, MERA 1% — 29 RE KA 

进入 沉积 相 。 水 莹 同 陆地 植物 一 样 可 以 吸收 比 它们 实际 需要 量 多 的 磷酸 盐 。 藻 类 不 但 可 迅 
速 吸收 也 可 迅速 释放 ， 在 藻类 死亡 的 数 小 时 内 ， 磷 酸 盐 重新 释放 到 水 中 ， 一 天 之 内 ， 细 胞 
内 90% 的 磷酸 盐 可 被 释放 出 来 ， 可 以 是 有 机 的 和 无 机 的 磷酸 盐 。 沉 积 居 表面 的 磷酸 盐 也 可 
以 各 种 方式 返回 水 中 。 

上 面前 述 了 一 些 元 素 的 水 文 地 球 化 学 特 性 ， 这 些 元 素 在 地 下 水 中 是 主 杰 的 或 重要 的 成 
分 。 除 此 以 和 外， 地 下 水 中 汉 有 许多 次 要 的 或 微量 的 元 素 ， 诸 如 F、Br, L Li, Rb, Ce, 
As, Cu, Pb, Zn, Cd, Hz, Cr, Sr, HRF, As, Cr, Pb, Cd Hg! ja THF 
水 污染 的 重要 组 分 ， 它 们 的 水 文 地球 化 学 特性 将 在 后 面 的 章节 中 详细 论述 。 其 余 元 素 的 水 
文 地 球 化 学 特性 本 书 不 再 详细 论述 ， 读 者 可 参阅 有 关 文 献 。 


第 四 节 天 然 水 化 学 成 分 的 综合 指标 


在 水 样 分 析 中 ， 除 了 测定 单个 组 分 的 含 旺 外 ， 往 往 还 要 测定 一 些 综合 指标 ， 或 者 根据 
单项 的 水 分 析 结 果 求 得 某 些 综合 指标 的 计算 值 。 这 些 综合 指标 主要 是 总 溶解 固体 ( 矿 化 
度 ) 、 含 盐 量 、 酸 弃 、 碱 度 、 硬 度 、 化 学 需 氟 量 、 生 化 需 氧 量 、 钠 吸附 比 等 。 这 些 指标 不 
仅 可 反映 水 某 此 方面 的 性 质 ， 而 且 在 研究 水 文 邮 球 化 学 问题 时 ， 它 们 也 是 有 用 的 指标 。 

一 、 第 一 组 指标 

这 组 指标 有 ， 总 溶解 固体 、 含 盐 量 、 硬 度 及 钠 吸 附 比 。 这 组 指标 主要 是 体现 水 的 质量 
的 指标 。 

(一 ) 总 溶解 固体 

总 溶解 固体 是 指 水 中 溶解 组 分 的 总 县 ， 它 包括 溶 于 水 中 的 离子 、 分 子 及 络 合 物 ， 但 不 
包括 基 浮 物 和 湾 解 气体 。 它 通常 以 105 一 110C kr, KKF RR THTRRLOKH EERE 
示 ， 其 单位 为 mg/L 或 g/L， 常 记 为 “TDS”， 这 是 英文 缩写 。 由 于 这 种 测定 方法 比较 麻 
烦 ， 所 以 分 析 结 困 中 的 “TDS» 常常 是 计算 值 。 其 计算 方法 是 ， 溶 解 组 分 ( 溶解 气 体 陈 
外 > 总 和 减 去 1/2 的 HCOs,-， 因 为 水 样 敬 干 过 程 中 ， 约 有 一 半 ( 0.49 ) 的 HCO:- 变 成 CO， 
aika, AR RIF, 2HCO;>CO-+H,0+C0,4, RHCO,-45>, RR. WR. A 
机 物 等 1 能 损失 -~ 部分， 当 pPH 低 时 ， 其 损失 量 更 大 一 些 ， 与 此 相反 ， 可 能 有 结晶 水 (如 
Gig, CaSOs2H.0 ) 和 部 分 的 吸着 水 留 在 干 润 残余 物 里 。 因 此 ， 常 常 出 现 TDS 的 实测 值 
和 计算 值 的 微小 差别 。 此 外 ， 国 内 外 的 水 样 燕 干 温度 有 时 也 不 一 致 ， 这 样 也 会 引起 结果 的 
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矿 化 度 是 我 国学 者 过 去 常用 的 术语 ,其 含义 与 总 溶解 固体 相同 。 矿 化 度 来 源 于 前 苏联 ， 
其 他 国家 的 文献 几乎 没有 出 现 过 ， 近 些 年 来 我 国 供水 、 环 境 等 一 些 部 门 也 已 改 用 总 溶解 因 
体 一 词 ， 如 我 国 饮用 水 水 质 标准 。 

(2 ) 会 盐 量 

含 盐 量 是 指 水 样 各 组 分 的 总 量 ， 其 单位 以 mg/L 或 g/L 表示 。 这 个 指标 是 计算 值 , 它 与 
总 溶解 固体 的 差别 在 于 无 需 减 去 !/2HCOs。 它 常用 于 灌溉 水 质 的 评价 , 以 及 计算 河流 向 海 
洋 传输 风化 产物 的 参数 。 在 海洋 的 研究 中 ， 常 用 含 盐 度 代替 会 盐 量 。 含 盐 度 的 含义 是 海水 
中 所 有 组 分 重量 占 水 重量 的 千 分 数 ， 以 吃 表 示 。 

(= ) 硬度 

硬度 以 水 中 Caz+*、Mg2+、Srz+、Baz+ 等 非 碱土 金属 以 外 的 金属 离子 的 总 和 来 量度 。 但 

是 ， 除 Caz+*、Mg2+ 外 ， 其 它 金 属 离子 在 水 中 的 含量 一 般 都 很 徽 ， 因 此 ， 硬 度 一 般 以 水 中 
的 钙 和 镁 来 量度 ， 其 计算 方法 是 钙 和 镁 的 毫克 当量 总 数 乘 50， 以 CaCO: 表 示 ， 其 单位 是 
mg/L。 在 世界 各 国 ， 水 中 硬度 有 不 同 的 表示 方法 ; 1 德国 度 = 17.8mg/L ( CaCO,) | 
法 国度 = 10mg/L ( CaCO, ) ，1 英 国度 = 14.3mg/L ( CaCO, ) 。 过 去 ,我 国 一 直 沿 用 德 
国度 表示 水 的 硬度 ， 由 于 德国 度 是 非法 定 计量 单位 ， 近 年 来 已 改 用 mg/L ( CaCO, ) 作为 
硬度 单位 。 

高 硬度 水 与 肥皂 反应 产生 沉淀 而 影响 洗 杂 效果 ， 在 锅炉 和 输 水 管道 中 产生 水 垢 而 影响 
其 使 用 寿命 。 近 20 年 来 ， 人 们 还 发 现 饮水 硬度 与 心血 管 发 病 率 有 负 相 关 的 关系 ( 后 面 章节 
中 将 详 述 ) ， 因 此 ， 硬 度 是 一 个 很 有 用 的 水 质 指标 。 

硬度 也 称 总 硬度 ， 它 是 碳酸 盐 硬度 、 非 碳酸 盐 硬度 的 总 和 。 碳 酸 盐 硬度 是 指 Caz+ 和 
Mg** 与 COs- 和 HCOs- 结合 的 硬度 ， 以 Cas:- 和 HCO:- 毫 克 当 量 乘 50 算 得 ， 如 所 
算得 的 数值 大 于 总 硬度 ， 其 差 值 称 为 负 硬 度 。 总 硬度 与 非 碳酸 盐 硬 度 的 差 值 为 非 碳酸 盐 硬 
度 。 碳 酸 盐 硬 度 和 非 碳酸 盐 硬度 也 称 暂时 硬度 和 永久 硬度 ， 因 为 碳酸 盐 硬 度 是 指 与 HCO,- 
和 COs:- 结 合 的 那 部 分 Ca:+ 和 Mg?:+， 水 者 沸 时 成 CaCOs 沉 淀 而 被 除去 ， 而 非 碳 酸 盐 硬度 
是 指 与 CI-、SO,- 和 NO:- 结 合 的 Caz+ 和 Mg2:+， 水 煮沸 后 不 能 除去 。 

( 四 ) 钠 吸 附 比 

钠 吸 附 比 以 符号 “SAR” 表示 ， 其 数值 按 下 式 计算 ， 


SAR= Na ____ 
TCC ME 


式 中 ，SAR 为 无 量 纲 ，Na*、Ca?+* 和 Mg?+ 分 别 为 每 升水 中 这 些 离子 的 毫克 当量 数 。 SAR 
是 评 价 灌溉 水 水 质 的 一 个 有 用 指标 。 用 SAR 值 高 的 水 灌流 会 引起 土壤 板结 。 在 研 究 水 和 
土壤 间 的 K 和 Na 与 Ca 和 Mg 进行 阳离子 交换 时 ，SAR 也 是 一 个 有 用 的 参数 (在 后 面 章节 
中 有 论述 ) 。 : 

二 、 第 二 组 指标 

这 组 指标 有 ， 化 学 需 氧 量 、 生 化 需 氧 量 、 总 有 机 碳 肥 氧化 还 原 电 位 。 它 们 是 表征 水 体 
环境 状态 的 指标 。 

(一 ) 化 学 需 氧 量 

”化 学 需 氧 量 是 指 化 学 氧化 剂 氧化 水 中 有 机 物 和 还 原 无 机 物 所 消耗 的 氧 量 ， 以 mg/L 表 

示 ， 以 符号 “COD” 代 表 。KMnO,、K;Cr,O0;1 和 K10s 是 测定 水 中 COD 的 三 种 氧化 剂 。 


84 





Ben GPW so maho alo SF pA ERR EE. -ERA LPAI one te eure 





由 于 这 三 种 氧化 剂 的 氧化 能 力 不 同 ， 所 以 其 测定 结果 不 同 。KMnO, 的 氧化 能 力 低 于 
KCr:0;， 用 KMnO, 测 定 CO 时 ， 一 些 有 机 物 不 能 被 完全 氧化 ， 因 此 用 KMnO, 测 得 的 
COD 值 低 于 用 KCr.0; 测 得 的 COD 值 。 目 前 常用 的 氧化 剂 为 KCr,O;。 为 了 使 分 析 结 果 有 
可 比 性 ， 使 用 COD 值 时 应 了 解 其 注 明 的 分 析 方 法 。 | 

(二 ) 生化 需 氧 量 | 

Ee ARROW RK PAULE TAMA, Umg/LER, UH 5 
“BOD? RE, 因为 微生物 降解 有 机 物 的 速度 和 程度 与 温度 和 时 间 有 关 ， 要 使 水 中 有 机 物 
完全 生物 降解 需要 很 长 时 间 ， 为 了 使 测定 的 BO 刀 值 有 可 比 性 ， 通 常 采用 在 20C 条 件 下 ， 培 
养 5 天 所 测 得 BOD 值 ， 记 为 BOD。。 

由 于 BOD, 值 不 是 降解 水 中 全 部 有 机 物 的 耗 氧 量 ， 特 别 是 不 易 降解 的 木质 素 的 耗 氧 量 ， 
所 以 BOD 值 通常 小 于 COD 值 ， 有 关 实 践 经 验 表 明 ， 通 常 是 COD = 1.6 一 2.7BOD。。 

(=) 总 有 机 碳 

总 有 机 碳 是 指 水 中 各 种 形式 有 机 碳 的 总 量 ， 以 mg/ 世 表示 ， 以 符号 “TOC2” 代 表 。 可 
通过 测定 高 温 燃 烧 所 产生 的 CO, 测 定 TOC， 也 可 通过 仪器 迅速 测定 TOC， 但 由 于 前 种 方法 
测定 手续 麻烦 ， 又 难以 排除 无 机 碳 的 干扰 ， 后 种 方法 所 使 用 的 仪器 比较 昂贵 ， 所 以 水 分 析 
结果 中 的 TOC 数 据 其 少 。 

COD、BOD 及 TOC 都 是 表征 水 体 环境 有 机 污染 的 水 质 指标 ， 地 表 水 的 研究 中 常用 ， 
而 地 下 水 的 研究 中 很 少 用 ， 因 为 它们 冰 不 是 地 下 水 有 机 污染 的 敏感 指标 。 

( 四 ) 氧化 还 原 电 位 

氧化 还 原 电 位 是 表征 水 系统 氧化 还 原状 态 的 指标 ， 一 般 以 符号 “Eh” 代表 ， 其 单位 
为 V 或 mV。 如 Eh 值 为 正 值 ， 说 明 水 系统 处 于 比较 氧化 状态 ， 如 Eh 为 负 值 ， 说 明 水 系统 
处 于 比较 还 原 的 状态 。 水 系统 体系 的 Eh 值 ， 取 决 于 系统 内 氧化 还 原 对 的 性 质 、 氧 化 态 和 
还 原 态 组 分 的 浓度 、 参 加 反应 的 电子 数 、 温 度 及 酸碱度 等 。 一 般 用 电极 测定 Eh 值 ,但 是 ， 
由 于 地 下 水 系统 的 Eh 必须 在 现场 测定 ， 这 种 测定 是 很 困难 的 ， 所 以 在 水 分 析 资 料 中 很 少 
Eh 值 。 

三 、 第 三 组 指标 

这 组 指标 包括 酸度 和 碱 度 。 它 们 是 表征 水 系统 酸 碱 平衡 特征 的 指标 。 

《一 ) RE | 

右 度 是 表征 水 中 和 酸 能 力 的 指标 。 碱 度 主要 决定 于 水 中 HCO,-、COs:- 的 含量 。 当 然 ， 
水 中 的 硼酸 、 磷 酸 、 硅 酸 及 OH -也 具有 中 和 酸 的 能 力 ， 它 们 也 决定 碱 度 的 大 小 ， 但 是 ， 在 
一 般 地 下 水 中 ， 上 述 含量 甚 微 。 因 此 ， 一 般 地 下 水 的 碱 度 决定 于 水 中 HCO:- 和 COs- 的 含 
量 ， 它 可 直接 测定 ， 也 可 通过 计算 求 得 。 计 算 方 法 是 HCOs- 和 COs- 毫 克 当量 / 升 的 总 和 
乘 50， 以 CaCO: 表 示 ， 其 单位 是 mg/L， 称 碳酸 盐 碱 度 。 

(二 ) 酸度 

酸度 是 表征 水 中 和 强 碱 能 力 的 指标 。 组 成 水 中 酸度 的 物质 可 归纳 为 三 类 ， (1) 强酸 ， 
如 HC:、HNO;,、H,SO, 等 ，( 2 ) 33M, WCO, H,CO,. HCO,- 及 各 种 有 机 酸 等 ，(3) 
吗 酸 弱 碱 盐 ， 如 FeCls、Al:(SO,)。 等 。 水 中 这 些 物 质 对 强 碱 的 总 中 和 能 力 称 为 总 酸度 。 剖 
酸度 与 水 中 的 氢 离 子 浓度 六 不 是 一 回 事 ， Pp 昌 值 仅 表示 呈 离 子 状态 的 H+ 数量 ， 而 总 酸度 则 
表示 中 和 过 程 中 可 以 与 强 碱 进行 反应 的 全 部 昌 ? 数 量 ,其 中 包括 原 已 电 高 的 和 将 全 电离 的 两 
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部 分 ， 已 电离 的 H1 数 量 称 为 离子 酸度 ， 它 与 PH 值 是 一 臻 的。 酸度 以 CaCOs 表 示 ， 单 位 是 
mg/L, . 


第 五 市 ”地 下 水 化 学 成 分 的 数据 处 理 


我 们 在 使 用 水 分 析 结 果 时 ， 首 先 应 对 分 析 数 据 的 可 靠 性 加 以 检查 ， 然 后 对 已 有 的 数据 
进行 分 析 整 理 ， 在 此 基础 上 ， 对 一 些 水 文 地 球 化 学 问题 作出 合理 的 解释 。 这 是 水 文 地 球 作 
学 问题 研究 中 的 一 种 有 效 方法 ， 但 这 种 方法 往往 被 忽视 。 本 节 的 目的 在 于 提供 一 些 这 方面 
”的 技术 方法 和 分 析 思 路 ， 使 水 分 析 资 料 在 科学 研究 中 起 到 真正 的 作用 。 应 该 说 明 的 是 .本 
提供 的 方法 只 不 过 是 前 人 研究 的 一 些 经 验 ， 东 不 是 一 成 不 变 的 ， 读 者 应 该 参考 本 节 奈 提供 
的 方法 和 思路 ， 在 具体 的 研究 中 有 所 创造 。 | 

一 、 水 分 析 数 据 可 靠 性 审查 

( 一 ) 阴阳 离子 平衡 的 检查 

E- Sm 2m, 

2m + Èm, 

式 中 ， 世 为 相对 误差 ( % ) ; mw 及 m. 分 别 为 阳离子 及 阴离子 的 毫克 当量 总 数 / 升 。 如 Na+ 

和 臣 * 为 实测 值 ， 世 应 小 于 土 5%， 如 Na+ + KAHA, EMIRERRI, SH 
查 方法 与 第 一 章 所 述 的 电 中 性 检查 的 原理 是 一 样 的 。 

( 二 ) 分 析 结 果 中 一 些 计算 值 的 检查 

1 .总 溶解 固体 

如 果 总 溶解 固体 是 计算 售 ， 应 检查 其 数值 是 否 瑟 去 1/2HHCOs~。 这 是 最 常见 的 错误 ， 
因 为 许多 分 析 单位 的 有 关 人 员 往 往 不 知道 应 这 样 做 。 

2. Na* +Kt{É 

ERDF, Nat+ KRHA. ERD EE, PT EA AAD) - 
(Ca + Mg** ) ( 毫克 当 景 数 总 和 ) = ( Na*+K*) (毫克 当量 数 总 和 )，( Na+ +K*) 
( 毫克 当量 数 总 和 ) x 25= (Nat+K*) ( mg/L )。 这 里 要 说 一 点 的 是 ， Na 的 原子 是 为 
23，KK 的 原子 量 为 39， 一 般 的 地 下 水 中 ，K+ 约 为 ( Na+ + K+ ) 的 1/10， 所 以 乘 以 25， 国 内 
外 的 一 些 水 分 析 资 料 中 ， 常 常 是 乘 以 23 ( Na 的 原子 量 ) ， 严 格 来 讲 ， 这 是 不 够 严格 的 。 检 
查 Na -+ 天 * 值 时 ， 应 遵循 上 述 方法 。 

3 .硬度 

总 硬度 也 是 计算 值 。 其 数值 应 按 下 列 方法 检查 ，(〈 Ca2+ + Mgt ) ( 毫克 当量 数 总 和 ) 
x50= 总 硬度 (CaCO: ) ，mg/L。 

4. TDS WH ST DSit BS 

如 果 分 析 结 果 中 有 实测 的 TDS 值 ， 应 求 得 TDS 的 计算 值 ， 以 检查 TDS 实测 值 的 可 千 
性 。 根 据 经 验 ， 两 者 的 差 值 应 符合 下 述 要 求 : 当 TDS <100mg/L 时 ， 相 对 误差 应 二 +10%， 
TDS = 100 一 1000mg/L 时 ， 相 对 误差 应 << 土 ?7%， 当 TDS> 1000mg/L 时 ， 相 对 总 差 应 < 
+5%. 

(= ) 碳酸 平衡 关系 的 检查 

根据 第 一 章 所 述 的 碳酸 平衡 理论 ， 当 pH<8.34 时 ， 分 析 结 果 中 不 应 出 现 COs:-， 因 为 


-x100 


e6 





TERIA (FF, WCO -的 常 版 方法 不 能 检测 微量 的 COs?-， 同 理 ， “PH> 8.4 
时 ， 水 分 析 结 果 不 应 出 现 弄 :CO:。 如 果 水 分 析 结 果 不 符合 上 述 情 况 ， 说 明 PH & CO,?- A 
HsCOs 的 测定 有 问题 。 

《四 ) 其 它 检 查 方法 

1. 在 一 般 的 地 下 水 中 ，Na! 总 是 大 于 K*， 如 果 出 现 反 常 的 情况 ， 分 析 结 果 值 得 怀疑 。 

2. 地 下 水 中 Na* 或 Na* + KKK! 一般 都 不 会 出 现 零 值 ， 如 出 现 此 情况 ， 可 认为 是 分 析 的 错 
误 。 

3. 大 量 的 统计 资料 表明 ， 电 导 与 总 溶解 圈 体 有 和 较 好 的 相关 性 。 据 文献 [12] 报 道 , 对 于 一 
般 的 地 下 水 来 说 ，7TDS 和 电导 有 如 下 关系 ，( 1)TDS( mg/L) =K x 电导 (mS), K 
=0.55 一 0 ,75。 当 水 中 阴离子 以 HCO,- 和 CI- 占 优势 时 ， 玉 接近 于 0.55， 当 SOs:- 浓 度 较 
高 时 ， 到 摘 近 于 0.75。(2 ) 电导 (mS ) =100x(〈 阴 离子 或 阳离子 毫克 当量 总 数 / 
升 ) 。 上 述 两 种 关系 式 只 能 粗略 地 检查 分 析 结 果 的 准确 性 ， 但 后 一 种 关系 式 较 前 一 种 
更 稳定 些 。 对 于 TD >50000mg/L 和 7Ds 很 低 的 水 来 说 ，7Do3 和 电导 的 相关 性 差 。 对 于 源 
十 同一 含水 系统 的 一 系列 水 样 来 说 ，7TDS 和 电导 的 关系 可 以 很 好 地 建立 起 来 ， 利 用 这 种 关 
系 能 比较 有 效 地 对 分 析 结 果 的 准确 性 进行 检查 。 

二 、 比 例 系 数 分 析 法 的 应 用 

在 水 的 化 学 成 分 中 ， 各 种 组 分 之 间 的 含量 比例 系数 常常 被 用 来 研究 某 些 水 文 地 球 化 学 
问题 ， 因 为 不 同 成 因 或 不 闻 条 件 下 形成 的 地 下 水 ， 某 些 比 例 系数 在 数值 上 有 比较 明显 的 差 
异 ， 困 此 可 以 利用 这 类 系数 判断 地 下 水 的 成 因 。 

比例 系数 可 能 是 两 个 组 分 之 间 的 比值 ,也 可 能 是 -- 个 组 分 与 几 企 组 分 之 间 的 比值 等 等 ， 
视 上 基体 情况 而 定 。 比 例 系 数 的 计算 方法 也 衣 多 种 ， 例 如 钠 / 领 比例 ， 可 以 是 mg/ 世 之 间 的 比 
值 ， 记 为 Na/Cl，; 也 4 可 以 meq/ 革 之 间 的 比值， 记 为 ?ay ycie 

比例 系数 可 用 来 判断 地 下 水 的 成因 和 地 下 水 化 学 成 分 的 来 源 或 形成 过 程 ， 或 者 用 比例 
系数 进行 地 下 水 化 学 类 型 的 分 类 。 

(一 ) 判断 地 下 水 成 因 的 比例 系数 

Cl/Br、Br/I、Ca/Sr 和 Ys,/?c! 属 于 这 种 类 型 的 系数 。 

1.Cl/Br 系 数 

氧 与 溴 都 是 卤 族 元 素 ， 物 理性 质 很 相近 ， 它 们 在 海水 中 同时 存在 ， 而 在 一 般 的 淡水 水 
体 中 ，Bi 的 含量 很 徽 ， 所 以 CI/Pr 系 数 是 海水 的 特征 系数 。 在 大 洋 水 中 ， C1/Br 约 为 300 
( 局 部 海水 例外 ) :如果 是 残余 海水 ， 由 于 浓缩 而 产生 NaCl 沉 淀 ， 澳 化物 的 溶解 度 比 
NaCl 大 ， 所 以 残余 海水 中 Br 相对 小 和 集 ,Cl/Br 二 300， 如 果 是 贫 省 的 含 岩 盐 地 层 的 溶 滤 水 ， 
WCl1/Br> 300, 

Ci/ Br 系数 不 仅 常用 于 判断 深层 水 〈 卤水 、 盐 水 ) 的 成 因 ， 而 且 可 根据 C1/Br 系 gH 
浙 海 水 入 侵 淡 水 含水 层 的 范围 和 程度 。 

2.Br/I 系 数 

Br 和 I 同属 商 族 元 素 ， 但 它们 的 地 球 化 学 行为 不 同 ，I 很 容易 为 生物 体 所 摄取 。 下 党 海 
洋 水 的 Br/I 系 数 约 为 1300。 由 于 I 在 海 生 生物 体 中 浓 集 ， 所 以 含有 大 量 有 机 残骸 的 SHR 
泥 沉 积 水 中 含 I 大 量 增 加 ，Br/I 大 大 低 于 正常 海洋 水 。 分 析 深 层 地 下 水 的 Br/I 系 狼 ， 常 常 
可 以 判断 该 水 是 否 是 海 相 沉 积 水 ， 或 者 其 组 成 含有 海 相 沉 积 水 。 
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3 .?No/7G 系 数 
标准 海水 的 Po/yc 系 数 平均 值 为 0.85。 如 果 海 相 沉 积 水 在 地 质 历史 过 程 中 ， 海 相 沉积 
水 中 的 Na+ 与 地 层 中 的 交换 性 钙 离 子 产生 阳离子 交换 ， 则 太 a "含量 下 降 ，yko/yci 小 于 0.85。 
如 果 地 下 水 主要 是 含 岩 盐 地 层 溶 滤 而 成 ， 则 Ywo/?cl 应 接近 于 1。 
4.Ca/Sr 系 数 
当 海 水 浓缩 产生 盐 类 沉淀 时 ,SrSOs( 天 青石 ) 的 沉淀 在 CaCOs 之 后 , 在 CaSO4.2H;O 
和 (CaoO: 之 前 。 因 此 ,碳酸 盐 沉积 岩 中 的 Sr 下 不 富 集 , 溶 滤 此 类 岩层 的 地 下 水 的 Ca/Sr 系 数 
也 就 较 大 ， 近 200。 但 是, 正常 海洋 水 的 Ca/ Sr 系数 本 来 就 比较 高 , 盐 类 浓缩 沉淀 后 就 更 高 ， 
所 以 ， 与 海水 有 关 的 沉积 水 的 Ca/Sr 系 数 约 33。 | 
上 述 系 数 主要 是 用 于 判断 深层 地 下 水 是 否 是 海 相 沉积 水 或 者 有 海 相 沉积 水 的 组 成 。 但 
是 ,我们 不 能 孤立 地 单独 地 运用 它们 ， 和 否则 会 得 出 错误 的 结论 。 因 为 在 漫长 的 地 质 历史 中 、 
地 层 沉积 水 经 历 了 许多 地 质 和 地 球 化 学 作用 ， 纯 粹 的 沉积 水 很 难 存在 。 所 以 ， 正 确 使 用 上 
: 述 系 数 的 方法 是 ， 综 合 分 析 各 种 水 化 学 指标 ， 著 且 结 合 地 质 历史 过 程 及 地 质 、 水 文 地 质 条 
件 ， 进 行 综合 的 分 析 。 
( 二 ) 判断 地 下 水 化 学 成 分 的 形成 及 其 来 源 的 系数 
这 类 系数 目前 尚 无 公认 的 准则 和 固定 的 概念 ， 许 多 都 是 在 分 析 具 体 区 域 的 水 化 学 资料 
时 提出 来 的 。 比 如 ?ye/Ycs 系 数 ， 有 些 人 用 它 来 判断 地 下 水 是 来 自 灰 岩 或 者 是 白云 岩 , 如 来 
目 灰 岩 含水 层 ，Pye/Ycs 应 过 1， 如 果 来 自白 云 岩 含水 层 ，Pyr/?ca 系 数 可 能 接近 于 1!; 有 些 
人 用 它 来 判断 海水 入 侵 范围 和 程度 。 因 为 海水 中 Mg 总 比 Ca 大 得 多 ， 其 Pw/?cs 约 为 5.5 ,一 
般 地 下 淡水 不 可 能 达到 如 此 高 值 ， 因 此 ， 在 求 得 当地 的 地 下 淡水 的 Yes/?ws 普 景 值 后 ， 就 很 
容易 用 Yca/ Yu 系数 来 判断 海水 的 入 侵 范 围 和 程度 。 这 种 方法 比 用 C1/Br 系 数 更 方便 , 因 为 
测定 地 下 水 中 的 Br 很 困难 ， 常 常 没 有 Br 的 数据 。 
C= ) 利用 比例 系数 进行 水 化 学 类 型 的 划分 
利用 比例 系数 进行 水 化 学 类 型 的 划分 薄 不 普遍 。 这 里 值得 介绍 的 是 著名 学 者 苏 林 ， 休 
利用 阴阳 离子 的 毫克 当量 比例 系数 进行 地 下 水 化 学 类 型 分 类 ， 人 们 称 这 种 方 法 为 苏 林 分 
类 。 其 分 类 方法 如 下 ， 
1. HM Yna /Yc > 1 Ay; 
(1 ) <1 属 NazSO4 型 水 
在 这 种 水 中 ，Na* 除 与 Cl- 结 合成 NaCl 外 ， 还 与 5Os*+ 结 合成 NasSO,, 故 构成 Na,SO 
型 水 。 | 


(2) “era >] 属 NaHCO, 型 水 


在 这 种 水 中 ，Na* 除 与 Cl- 和 SOw- 结 合成 NaCl 和 NasSOs 外 ， 还 与 HCO,- 结合 成 
NaHCO:， 故 构成 NaHCO: 型 水 。 
2. 当 Nayyc<! 时 


(1 ) Hoe 属 MgCl, 型 水 
E 


这 种 水 中 ，C1- 除 与 Na+ 结 合成 NaCl 外 ， 还 与 Mgz+ 结 合成 MgCL， 故 构造 MgCl; 弄 
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水 。 
(2) Za Tee > | 属 CaCl, 型 水 


这 种 水 中 ，Cl- 除 与 Na+ 和 Mg?+ 结 合成 NaCl 和 MgCl, 外 ， 还 与 Ca*+* 结 合成 CaCl,, 故 
构成 CaCl: 型 水 。 

苏 林 认为 ， 上 述 以 比例 系数 的 分 类 ， 可 以 判明 地 下 水 的 成 因 类 型 ， 但 他 这 种 观点 目前 
许多 学 者 在 实践 应 用 中 提出 了 许多 问题 ， 不 能 单纯 以 这 种 分 类 去 判明 地 下 水 的 成 因 类 型 。 
不 可 否认 的 ， 他 的 分 类 曾 广 泛 应 用 于 油气 田 水 化 学 研究 ， 我 国 广大 油气 田 的 地 下 水 多 属 
NaHCOs 型 及 CaCl, 型 ， 但 内 陆 浅 层 地 下 水 中 ， 有 了 时 也 出 现 CaCl, 型 水 。 这 些 类 型 水 的 形 
成 ， 仍 然 是 一 个 复杂 的 有 争论 的 问题 。 

总 之 ， 比 例 系数 法 还 在 不 断 地 探讨 。 据 文献 报道 C122?， 斯 科勒 ( Schoeller，1955 ) 曾 
应 用 它 研究 与 石油 有 关 的 水 ， 人 怀特 ( White，1960 ) 曾 提 出 以 百分比 表示 离子 浓度 比例 系 
数 ， 王 认为 这 些 系数 代表 不 同 来 源 水 的 化 学 特性 ， 等 等 。 

三 、 地 下 水 化 学 成 分 的 图 示 法 

多 年 来 ， 人 们 提出 了 许多 水 化 学 分 析 结 果 的 图 示 方 法 。 这 种 方法 有 助 于 对 分 析 结 果 进 
行 比 较 ， 鞭 发 现 其 异同 点 ， 更 好 地 显示 各 种 水 的 化 学 特性 ， 同 时 能 更 直观 地 在 文字 或 口头 
报告 中 说 明 问 题 。 本 书 不 准备 全 部 介绍 文献 中 曾 出 现 的 方法 ， 而 只 对 其 中 看 来 比较 有 用 的 
Fa TEBE FT TAA BY PAR 

( 一 ) 离子 浓度 图 示 法 

1. 贺 形 图 示 法 

把 圆 形 分 为 两 半 ， 一 半 表 示 阳 离子 ， 一 半 表 示 阴 离子 ， 其 浓度 单位 为 meq/L, 某 离子 
所 占 的 扇形 的 大 小 ， 按 该 离子 毫克 当量 占 阴 或 阳离子 毫克 当量 总 数 的 比例 而 定 。 圆 形 的 大 
小 按 阴 阳离子 总 毫克 当量 数 大 小 而 定 。 详 见 图 2.7。 这 种 图 示 法 可 以 用 于 表示 一 个 水 点 的 水 
化 学 资料 ， 也 可 以 在 水 化 学 平面 图 或 剖面 图 上 表示 。 






.0| 总 毫克 当量 / 工 
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2 . 柱 形 图 示 法 
柱 形 图 示 法 见 图 2.8。 柱 型 分 两 六， 一 半 为 阴离子 ， 一 半 为 阳离子 ， 以 毫克 当量 / 升 或 
毫 殉 当 量 百分数 表示 。 柱 子 的 高 度 与 阳离子 或 阴离子 的 毫克 当量 总 数 / 升 成 比例 ,各 离子 的 
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排列 顺序 如 图 2.8 所 示 。 通 常 是 表示 6 种 离子 ， 如 超过 6 种 ， BIE AEE kE, 4n 
Na+K、CL+NO, 等 。 这 种 图 示 可 表示 一 组 数据 ， 其 优点 是 简明 清晰 。 


HAF 毫克 当量 /机 离子 
0 .5 0 





KE %， 毫克 当量 / 工 





图 2.8 ETE aE 图 2.9 多 边 形 图 示 法 

3. SWB ARE | 

多 边 形 图 示 法 见 图 2,9。 图 中 有 一 和 慑 走 锁 ,此 轴 的 左右 西向 分 别 表示 阳离子 和 阴离子， 
其 浓度 为 meq/ 世 。 与 垂直 轴 生 直 的 有 四 条 平行 轴 ， 项 轴 有 司 死 当量/ 升 的 比例 刻度 。 图 中 
一 般 表 示 6 种 组 分 ， 如 要 表示 更 多 的 组 分 ， 可 增加 平行 轴 。 在 这 种 贺 示 中 ， 从 上 到 下 可 以 
表示 一 组 水 样 的 资料 。 这 种 图 示 法 经 常用 于 油田 水 化 学 成 分 的 研究 ， 问 取得 较 好 的 效果 。 

离子 图 示 法 的 种 类 还 很 多 ， 一 般 都 是 依据 一 定 的 研究 且 的 而 提出 来 的 。 

(二 ) 三 线 图 示 法 

时 在 20 世 纪 初 时 ， 就 有 人 应 用 三 线 图 了 示 法 。 有 多 种 大 同 小 异 的 三 线 图 未 法 ， 但 月 前 应 
用 最 广 的 是 1944 年 派 帕 ( Piper, 1944 ) 提出 的 三 线 图 示 法 ， 见 图 2,10。 该 图 由 一 个 等 边 
的 平行 四 边 形 及 两 个 等 边 三 角形 组 成 。 浓 度 单位 为 每 升水 的 毫克 当量 百分数 。 构 名 时 ， 首 
先 依 据 阴阳 离子 各 自 的 毫克 当量 百分数 确定 水 点 在 两 个 三 角形 上 的 位 置 ， 然 后 通过 该 点 作 
平行 于 刻度 线 的 延伸 线 ， 两 条 延伸 线 在 平行 四 边 形 的 交点 即 为 该 水 点 在 平行 四 边 形 的 位 
置 。 三 线 图 最 大 的 优点 是 ， 能 把 大 量 的 水 分 析 资 料 点 绘 在 图 上 ， 依 据 其 分 布 请 况 ， 可 以 解 
释 许 多 水 文 地 球 化 学 问题 。 

三 线 图 示 法 是 最 有 实用 价值 的 一 种 图 示 法 ， 许 多 研究 论文 都 使 用 它 。 据 文献 把 道 cL2 
派 帕 认为 ， 应 用 三 线 图 示 法 能 判断 某 种 水 是 否 是 另外 两 种 水 简单 混合 的 结果 ， 如 果 水 RC 
是 水 样 A 和 B 简 单 混合 的 结果 ( 混合 对 未 发 生 任何 反应 ) ， 那 么 混合 水 C 将 落 在 三 线 图 上 A 
和 B 的 连 线 上 ， 怀 特 ( White, 1980 ) 曾 借 助 三 线 图 研究 内 华 达 州 某 地 区 地 下 水 化 学 成 分 
与 岩石 组 成 的 关系 ， 布雷 福 德 等 ( Bradford，et.al.,1978 ) 曾 使 用 三 线 图 来 说 明 加 利 袜 
尼 亚 州 Redwood 国 家 公园 地 区 森林 人 砍伐 及 其 它 因素 对 河水 化 学 成 分 的 影响 。 

四 、 水 质 资料 的 数学 处 再 

随 着 科学 技术 的 不 断 发 展 ， 水 质 资料 的 数学 处 理 已 日 益 广 泛 使 用 。 其 处 理 方法 基本 上 
可 分 为 数理 侥 计 及 水 质 模 型 两 大 类 。 水 质 资料 的 数学 处 理 是 很 有 用 的 ， 通 过 水 质 资 料 的 数 
学 处 理 ， 往 往 能 够 更 清楚 地 认识 地 下 水 化 学 成 分 的 特性 及 其 演化 规律 等 问题 。 ~ 
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百分比 
图 2.10 三 线 图 示 法 :3 
( -~ ) 数理 统计 法 
水 质 资料 数理 统计 方面 的 分 析 方法 主要 有 均值 法 、 概 率 分 布 、 相 关 分 析 、 趋 势 分 析 
等 。 均 值 法 主要 反应 某 一 地 质 区 域 或 某 一 时 间 眉 内 地 下 水 化 学 成 分 的 概略 面 狐 ， 均 值 在 一 
定 条 件 下 是 有 用 的 。 但 是 ， 当 水 化 学 成 分 的 浓度 随时 间 和 空间 的 变化 很 大 时 ， 均 值 是 不 适 
用 的 ， 因 为 它 往往 掩盖 了 一 些 很 重要 的 水 化 学 成 分 特征 ， 给 人 一 个 片面 或 错误 的 概念 。 
相关 分 析 可 用 于 溶质 间 的 相关 分 析 ， 或 用 于 地 下 水 溶质 与 某 一 环境 因子 ( 包括 地 质 环 
境 和 其 它 环境 ) 闻 的 相关 分 析 。 这 种 分 析 可 以 是 两 个 组 分 间 的 相关 分 析 ， 也 可 以 是 一 个 组 
分 与 其 它 几 个 组 分 间 的 相关 分 析 ， 例 如 ， 对 地 下 水 中 Na+ 和 C1- 进 行 相关 分 析 ， 如 其 相关 
系数 等 于 1 或 接近 1， 说 明 地 下 水 中 的 Na+ 和 Cl- 与 岩 盐 ( NaCl ) 的 溶解 用 关 。 这 种 分 析 也 
可 用 直角 坐标 图 解法 进行 ， 即 某 一 组 分 为 横 举 标 ， 另 一 组 分 为 纵 坐 标 ， 这 种 图 也 称 为 散 点 
图 。 如 图 中 的 点 显 出 在 较 好 的 相关 性 ， 则 可 用 数学 方法 求 得 相关 系数 ， 在 图 上 绘 出 相关 曲 
线 。 应 注意 的 是 ， 相 关 关 系 普 不 等 于 因果 关系 ， 要 注意 综合 分 析 。 
概率 分 布 常用 于 区 域 性 的 水 质数 据 分 析 ， 按 其 出 现 的 概率 分 类 常 能 发现 有 意义 的 规 
律 。 概 率 分 布 多 用 于 对 空间 的 分 布 ， 而 不 是 对 时 间 的 分 布 ， 它 常 能 反应 出 水 质 区 域 性 的 差 
异 ， 比 简单 地 求 平均 值 有 用 得 多 。 
除 上 述 几 种 数理 统计 分 析 外 ， 还 有 聚 娄 分 析 、 趋 势 分 析 等 等 。 
( 二 ) 水 质 模型 


70 年 代 以 来 ， 在 水 质 资料 的 数学 处 理 方面 ， 水 质数 学 模型 技术 开始 大 量 使 用 。 例 如 ， 
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水 质 好 坏 方 面 。 在 描述 地 下 水 化 学 演化 规律 方面 的 研究 ， 主 要 采用 化 学 模型 。 对 于 这 些 模 
型 的 详细 讨论 ， 本 书 不 详 述 ， 因 为 它们 已 超出 本 书 要 求 的 范围 。 


思考 题 及 习题 


! .为 什么 说 水 是 一 种 良好 溶剂 ? 

2. 大 气 降水 成 分 的 特征 有 哪些 ? 什么 是 酸雨 ， 它 是 怎么 形成 的 ? 它 对 环境 有 什么 影 
响 ? 

3 . 硅 和 银 在 地 壳 中 的 丰 度 占 第 二 、 三 位 ， (AHA ENE AH FR PUREE Bq 
Tt ? ENA BE Po FP aK PSI-Al EE N 2 

4. 有 两 种 地 下 水 ， 一 为 偏 碱 性 (pH = 7.8 ) ， 一 为 酸性 (pH=3.5 ) ， 假 定 赋 存 此 两 
种 水 的 含水 层 条 件 相 类 似 ， 请 问 ， 哪 种 水 的 Fe 和 Mn 含量 可 能 较 高 ? 

5. 地 下 水 中 S$ 的 存在 形式 有 HSO,-、SO%-、HS- 和 HS (aq ) ， 请 问 在 什么 样 的 环境 
条 件 ( Eh, pH) 下 ， 会 出 现 上 述 形式 的 硫 2 

6 .为 什么 Cl 总 是 随 7S 的 增长 而 增加 ， 而 Caz+ 薄 没有 这 种 性 质 ? 

7.A 和 了 3 两 个 水 样 实 测 值 如 下 ， 








| - ! 
请 计算 求 得 ( Nat+K+), TDS, BBY, AEE, KAWE, MERR, pImmol/ 


Liimg/LRx o | 
8. HAA PADRE RY HH, HAR. 






} 
































+ | Mg? | | SO,.-HCO,- CO," pH 

A 50 6 60 jase | zo | 96 | 183 6 6.5 
| — r 一- 一 一 一 一 -一 -一 -一 一 

10 29 72 | 13 3 36 | 48 214 4 8.8 








O r PRP, HH Ome /L, 
9. 下 表 为 两 个 水 样 的 分 析 数 据 ， 请 用 三 线 图 方法 点 绘 在 图 上 ， WER DP AK 5} PEPE 4} 2B 



































组 分 Nat +K | Ca} | Mg? | Cr SO,? | HCO, 
A 171 | 119 | 16 | 16 42 | 817 

7 一 一 ! —— — mm - -一 一 a -一 ， 
B | 2% | 60 | 12 100 47 | G 


往 ， 组 分 浓度 单位 为 mg/L。 
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第 三 章 ”地 下 水 化 学 成 分 的 形成 与 特征 
第 一 节 ”地 下 水 基本 成 因 类 型 的 概念 


所 谓 地 下 水 成 因 类 型 ， 目 前 ， 概 念 尚未 统一 ， 分 类 原则 各 异 ， 名 词 术 请 较 多 。 从 地 下 
水 化 学 成 分 形成 的 基本 作用 出 发 ， 大 多 数 水 文 地 质 学 者 认为 有 三 种 基本 类 型 。 

1 . 溶 滤 -渗入 水 

溶 渡 -渗入 水 为 大 气 起 源 ， 其 成 分 由 水 与 岩石 作用 形成 。 进 一 步 还 可 分 出 古代 的 和 工 1 
代 的 ， 地 表 的 和 地 下 的 等 。 

2 .沉积 -埋藏 水 

沉积 -埋藏 水 埋藏 于 地 质 构造 比较 封闭 的 部 分 ， 其 成 分 在 一 定 程度 上 反映 了 形成 沉积 
物 的 那些 盆地 的 特点 。 有 人 称 为 封存 水 。 

提出 以 上 两 种 基本 成 因 类 型 的 基础 在 于 ， 
沉积 物 在 某 种 盆地 中 堆积 及 成 岩 过 程 中 ， 总 
会 保存 一 定量 的 水 ， 而 后 ， 当 这 种 沉积 物 在 
地 质 时 期 中 出 露地 表 时 ， 这 些 保 存在 沉积 物 
中 的 水 ， 开 始 为 大 气 水 或 地 表 水 渗入 排挤 ， 
即 发 生 水 交替 作用 。 这 种 作用 在 不 同 地 质 时 
期 及 在 不 同 地 质 环 境 中 交互 进行 着 。 由 于 海 
相 沉 积 物 在 地 壳 上 部 分 布 甚 广 ， 所 以 对 保存 
在 这 种 沉积 物 中 的 地 下 水 成 分 的 形成 研究 较 
多 。 图 3.1 示 意 地 表 海 相 沉积 水 挤 出 阶段 与 渗 
入 阶段 的 演变 过 程 。 事 实 上 ， 这 类 沉积 -埋藏 








5) 2 EE) 3 224 Rs ye 
图 3.1 水 文 地 质 循环 示意 图 


作用 同样 存在 于 陆 相 沉积 物 中 ， 基 本 概念 问 ( 按 A.A .卡尔 采 夫 ) 

样 适用 ， 目 前 对 它 进 行 研究 的 人 越 来 越 多 。 I 一 挤 压 阶段 ， 工 一 渗 人 阶段 下 一 下 一 个 挤 压 阶段 
沿用 地 球 化 学 术语 ， 以 上 两 类 可 统称 为 1 一 工 阶段 形成 的 淤泥 及 粘土 ， 含 沉积 水 ，2 一 含 沉积 

外 生 水 。 水 的 含水 层 ，3 一 含 滩 和 水 的 含水 层 ，4 一 盆地 基底 ? 


5— I JX 6 一 水 的 运动 方向 
3 .内 生 水 阶段 形成 的 淤泥 与 粘土 水 的 运动 


地 球 科学 的 许多 分 科 ( 诸如 理论 岩石 学 、 矿 床 成 因 学 、 火 山 学 和 地 热学 等 ) 业已 公 
认 ， 发 生 在 地 球 深部 的 许多 地 质 作 用 中 均 有 地 下 水 参与 。 例 如 ， 火 山 喷 发 作用 、 热 水 泉 、 
岩浆 、 变 质 作 用 等 均 有 水 的 活动 。 对 于 这 种 来 自 深部 的 水 ， 概 念 很 不 一 致 ， 对 于 这 种 水 是 
如 何 参 与 形成 地 下 水 过 程 的 ， 更 是 众说 纷 纸 。 我 们 暂且 统称 它 为 内 生 水 。 

早 在 1902 年 ， 移 斯 就 在 捷克 斯 洛 伐 克 著名 的 碳酸 水 温泉 区 卡尔 斯 巴 德 ( 现 称 卡尔 洛 维 
伐 里 ) 提出 关于 “初生 水 ”的 理论 。 灼 斯 把 “初生 水 ”理解 为 直接 由 岩浆 分 异 出 来 的 水 ， 
它们 是 首次 流出 地 表 ， 而 进入 自然 界 水 圈 总 循环 的 。 这 个 概念 随后 得 到 广泛 的 传播 。 有 人 
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将 现代 火山 作用 区 的 高 温水 划 为 初生 水 ， 并 认为 有 一 定 的 数量 。A.M. 奥 弗 容 尼 柯 夫 于 
1940 年 指出 ， 这 是 一 种 过 高 估计 “初生 水 ”作用 的 倾向 。 他 认为 ，( 1 ) 由 岩 RE 接 分 出 
并 流出 地 表 首 次 参与 地 壳 水 图 循环 的 “初生 水 ”在 现代 热 水 中 未 被 发 现 。( 2 ) 近期 火山 作 
用 地 区 ， 无 疑 是 有 一 部 分 水 在 高 温 条 件 下 自 矿 物 及 岩石 脱出 ， 由 结合 状态 (BAK. Bk 
水 、 沸 石 水 等 ) 转变 为 游离 状 进而 转 入 现代 地 下 水 圈 的 ， 将 这 种 水 称 为 “再生 水 ” 较 适 
宜 ， 而 不 应 称 为 “初生 水 ”( 主要 根据 同位 素 成 分 ， 包 详 体 资料 ) 。( 3 ) 岩浆 活动 使 得 水 
在 关 石 中 的 迁移 作用 及 水 中 元 素 的 迁移 作用 更 为 积极 ， 使 得 地 下 水 成 分 具有 某 些 特点 。 当 
然 ， 兰 浆 中 是 有 水 存在 并 且 可 使 地 下 水 圈 的 水 在 地 壳 发 展 过 程 中 稍 有 增加 。 但 是 不 能 认为 
地 下 水 的 储量 ( 资源 ) 是 兰 浆 活动 造成 的 。 | 
1975 年 ， 卫 .人 .加 弗 里 连 科 遵循 B. 瑟 .维尔 纳 茨 基 的 原意 ， 在 承认 初生 水 的 基础 上 ， 采 
用 了 “ 深 成 水 ”这 一 术语 ， 但 赋予 它 更 广泛 的 涵义 。 深 成 水 包括 向 地 壳 层 和 地 表 运 移 的 大 
: 量 初 生 水 COKER, RRAD AM) 沿 深 大 断裂 运动 。 许 多 与 侵入 体 无 关 的 热 液 金属 矿床 
带 和 全 球 性 蛇 纹 石化 带 系 统 的 形成 均 证 实 了 上 述 情况 。 地 盟 水 进入 地 壳 的 花 岗 质 岩层 中 会 
产生 一 系列 复杂 的 作用 过 程 一 一 区 域 变质 作用 、 交 代 作 用 和 花岗岩 化 作 用 。 在 这 些 作用 
中 水 是 其 中 最 活跃 的 参与 者 。 当 作用 终止 后 ， 水 脱出 ， 形 成 变质 成 因 的 和 岩浆 期 后 的 “再 
造 ” 洲 液 ， 不 断 向 上 还 移 到 地 过 沉积 图， 并 与 水 文 地 质 剖 面 带 下 的 地 下 水 发 生 混合 作用 。 
仅 在 有 适当 通道 时 ， 这 些 物质 才能 溢出 地 表 。 
根据 土 述 基本 概念 ，E.B. 宾 涅 克 尔 (Iaaegep ) 于 1980 年 把 地 下 水 最 主要 的 成 因 
类 型 细 分 如 下 ， 


/ BARED [ 大 气 降水 次 入 的 
cm 


结 的 
沉积 成 因 的 e 
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内 生 的 
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”由 于 不 同 成 因 类 型 的 地 下 水 经 常 发 生 混合 作用 ， 如 火山 活动 带 出 的 地 下 水 亦 经 常 在 出 
露地 麦 前 已 与 其 它 类 型 的 水 发 生 混合 ， 又 如 沉积 成 因 的 水 亦 受 到 溶 滤 - 渗 入 水 的 交替 等 
等 。 所 以 权 鉴 别 肉 生 水 及 沉积 水 是 很 困难 的 ， 有 了 地 下 水 的 基本 成 因 类 型 的 概念 后 ， 可 以 
探讨 地 壳 中 水 的 地 质 循环 的 问题 。 它 与 水 的 水 文 循环 结合 一 起 ， 构 成 水 的 循环 的 全 过 程 。 


第 二 节 ”渗入 成 因 地 下 水 化 学 成 分 的 形成 与 特征 


渗入 成 因 地 下 水 成 分 的 形成 ,应 该 说 从 水 分 在 大 气 团 中 存在 时 就 开始 了 ,它们 右 大 气 轿 
中 及 与 生物 图 接触 中 ， 在 岩石 中 以 及 经 历 燕 发 浓缩 时 都 使 地 下 水 化 学 成 分 发 生变 化 。 
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、 渗 入 水 与 包 气 带 及 岩石 的 相互 作用 

as ) 包 气 带 中 的 水 -~ 岩 作用 

”雨水 和 融雪 的 矿 化 度 低 ， 相 对 来 说 是 轻 度 和 适度 酸化 了 的 水 ， 易 于 溶解 某 些 物质 。 虽 
然 从 目前 资料 来 看 ， 由 于 污染 等 各 种 原因 ， 雨 水 中 已 含有 较 多 的 物质 ， 但 远 未 饱和 。 因 此 
可 以 说 ， 富 含 游离 0，、CO, 的 大 气 降水 入 渗 后 仍 能 起 到 很 大 的 溶 滤 作用 ， 使 土 层 和 地 质 体 
发 生化 学 变化 。 

几乎 所 有 渗入 水 都 要 首先 和 和 植物、 土壤 相遇 ， 植 物 与 土壤 对 水 成 分 的 改变 显示 出 不 小 
的 影响 。 例 如 ， 在 瑞典 ， 有 人 把 在 松柏 针叶树 根 下 采 的 雨水 样 与 当地 的 雨水 样 进 行 比较 发 
现 ， 经 过 植物 的 雨水 中 钙 及 钠 的 含量 大 了 3 倍 ， 钾 的 含量 大 17 倍 。 | 

土壤 处 于 岩石 图 的 最 上 层 ， 这 里 在 植物 的 参与 下 进行 -着 各 种 生物 过 程 。 光合 作用 促使 
有 机 物质 进入 土壤 ， 而 有 机 物质 的 分 解 又 促使 土壤 中 的 气体 及 水 RT RCO... NH; 
等 一 类 强 反 应 物 。 因 此 可 以 说 ， 土 壤 是 已 被 物理 、 化 学 和 生物 过 程 所 充分 风化 了 的 ， 可 供 
根系 植物 生长 的 地 层 。 土 壤 对 于 通过 它 的 渗入 水 的 化 学 性 质 给 予 强烈 影响 ， 因 为 土壤 具有 
产生 相当 大 量 酸性 物质 的 能 力 ( 如 H.CO,， 腐 植 酸 、 蚁 酸 、 BRS) 和 消耗 大 部 或 全 部 水 
中 溶解 氧 的 能 力 。 因 此 ， 在 林 区 可 以 匈 到 呈 酸 性 的 地 下 水 ， 矿 化 度 亦 较 高 些 ， 并 定 含 生物 
成 因 的 P、K、C、N、S、Ca 等 元 素 ， 其 中 有 机 组 分 可 超过 无 机 矿物 组 分 。 如 果 在 碱土 分 
布 区 ， 则 可 见 到 另 一 种 情况 ， 这 里 可 形成 碱 性 水 ， 秦 化 度 亦 可 以 较 高 。 
”土壤 带 中 存在 的 最 重要 的 酸 是 碳酸 ， 它 是 由 CO: 和 Hs:O 相 互 作用 而 产生 的 。 土 壤 空气 
中 的 CO: 分 压 通常 远 较 地 球 大 气 圈 中 为 高 ， 一 般 在 10: 一 104Pa 范围 内 。 由 于 温度 、 水 分 条 
件 ， 微 生物 活性 ， 有 机 物质 及 土壤 结构 对 气体 扩散 的 影响 ， 使 CO: 的 分 压 在 时 间 上 和 空间 
上 都 十 分 不 同 ， 例 如 ，CO: 分 压 为 104Pa， 水 温 在 0 一 25xC 范围 内 ， 此 时 ， 土 壤 中 水 的 pH 
值 在 4.3 一 4.5 之 间 ， 这 比 未 被 污染 的 雨水 的 pH 值 要 低 得 多 。 

有 机 物 的 腐败 和 被 氧化 ， 根 系 植物 的 呼吸 是 土壤 空气 中 COs; 的 另 一 个 来 源 ( O,+ 
CH2O = CO,+ HsO ) 。 在 嫌 氧 条 件 下 产生 的 硫酸 盐 和 硝酸 越 还 原作 用 时 也 能 产生 CO，。 


CH ,0+4NO,<===2N, + 2H ,O +HCO,- + =H 
CH :0 + +80, 2- ins- + HCO,- +H" 


PERE 5 Ip RE RT OR oF BS OE LEP REE I — 来 源 ， 它 们 在 土壤 
带 下 部 地 层 风化 壳 中 作用 广泛 。 

除了 无 机 酸 外 ， 在 土壤 带 中 由 于 生物 化 学 作用 ， 还 有 很 多 有 机 酸 类 ， 如 富里 酸 ， 腐 村 
酸 等 ， 它 们 能 使 土壤 成 分 政变 并 传输 其 溶解 成 分 向 地 下 水 中 转移。 

所 以 说 ， 土 壤 带 被 喻 为 一 层 分 布 广泛 的 ， 非 常 薄 层 的 ， 富 含有 机 物 的 酸性 泵 。 

土壤 的 氧化 还 原 条 件 可 以 改变 重金 属 元 素 的 价 态 ， 并 影响 其 迁移 趋势 。 如 土壤 在 还 原 
条 件 下 ，Cr、Zn、Cu、Cd 等 形成 难 溶性 化 合 物 ， 在 氧化 条 件 下 则 增加 其 可 溶性 , 增加 了 
对 作物 的 危害 。 而 As、Fe、Mn 的 情况 则 与 此 相反 。 

( 二 ) 渗入 水 与 岩石 相互 作用 ( 溶 滤 作用 和 大 陆 盐 化 作用 ) | E 

深 滤 作用 由 于 地 壳 上 部 水 的 活动 而 广泛 进行 着 ， 由 于 大 气 因素 的 影响 ， 降 水 入 渗 的 地 
球 化 学 作用 与 岩石 的 风化 作用 、 成 壤 作 用 ， 有 机 物 作用 密切 联系 。 表 生 带 地 下 水 的 化 学 成 
分 往往 与 地 壳 上 部 风化 壳 岩 石 与 土壤 有 关 ， 通 常 为 含 大 气 起 源 气体 的 低 矿 化 淡水 。 
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岩石 中 可 溶 盐 类 进入 水 中 的 次 序 及 速度 取决 于 许多 因素 ， 主 要 是 与 盐 类 性 页 、 水 的 成 
分 及 环境 的 热力 学 条 件 有 关 。 宕 石 中 的 可 溶 盐 类 主要 为 碱 金属 及 碱土 金属 的 氮 化 物 ， 硫 酸 
盐 及 碳酸 盐 。 而 岩石 中 某 些 难 溶 盐 及 不 溶 盐 类 (复杂 的 铝 硅 酸 盐 ) 也 可 在 一 定 条 件 下 水 解 后 
被 溶 滤 于 水 中 。 溶 滤 作 用 结果 一 般 悄 况 下 ， 均 形成 矿 化 度 较 小 的 重 碳酸 盐 术 ， 仪 在 含 盐 层 
及 盐 溃 土 存在 时 才 形 成 矿 化 度 较 高 的 硫酸 盐水 。 

海 相 含 盐 沉 积 层 中 主要 盐 类 为 氢化 钠 及 硫酸 盐 ， 它 们 占 了 全 部 盐 类 的 70%。 在 析出 氯 
化 钠 唱 体 中 ， 澳 的 含量 很 低 ，Br" 主 要 保存 在 原 亢 水 中 。 当 渗入 水 BAS 盐 海 相 地 层 时 ， 
可 以 形成 矿 化 度 很 高 的 亢 水 ， 但 它 与 沉积 成 因 商 水 是 有 区 别 的 。 这 种 渗入 淋 滤 后 的 水 含 大 
量 握 化 物 及 硫酸 盐 ， 大 多 数 情 况 下 Na/C1 约 等 于 1，Cl/Br>>300，I-，Br-，NH4!+ 等 微量 
元 素食 量 很 低 ， 主 要 含 大 气 起 源 的 氮气 。 

由 于 构造 运动 结果 ， 淡 的 渗入 水 可 以 进入 原 是 封闭 的 海 相 沉积 层 。 若 为 粘土 质 岩 层 
时 ， 淡 水 入 渗 速 度 极 慢 ， 主 要 是 扩散 作用 ， 若 为 粗 颗粒 岩层 时 ， 水 的 入 渗 速 度 较 快 ， 诛 来 
保存 在 地 层 中 的 变质 的 海水 较 快 地 被 冲淡 和 排挤 。 这 时 还 可 发 生 阳 离子 交换 作用 。 由 于 渗 
入 水 中 含有 部 分 H:CO:, 它 还 可 使 CaCO:、 MgCO,, CaMg(CO,),. 7% WH Cat, Mg?*, 
HCO, 离子 ， 直 到 碳酸 消耗 尽 。 若 遇 到 地 层 中 存在 石 BREA REH, BAKKERS 
CaS0 〇 4 成 分 ， 钙 可 与 吸附 状态 Na!* 进 行 交换 ， 形 成 矿 化 度 不 大 于 20 一 25g/L 的 C1.SO,-Na 
水 ， 此 时 Na/Cl>>1， 有 微量 Br-、1I-、 NH4!* 存 在 。 

当 水 中 有 有 机 物 存在 时 ,就 发 生 硫 酸 盐 的 生物 化 学 还 原作 用 ,硫酸 盐 被 还 原 为 H,S， 而 
H:S 可 以 和 铁 结合 成 FeS:， 此 时 渗入 水 由 Cl.SOs-Na 水 变 为 Cl.HCOs-Na 水 ， 呈 pt 
( PH = 7 一 8 ) 。 当 渗入 水 继续 冲淡 沉积 层 中 十 海 水 时 ， 毛 化物 被 消耗 ， 则 此 时 可 形成 
HCO:.CI-Na 水 ， 矿 化 度 较 低 。 

当 氯 化 物 儿 乎 全 部 被 渗入 水 从 岩石 中 驱 替 后 ， 继 续 渗 入 溶 滤 时 则 发 生 碳酸 盐 的 溶解 和 
深 滤 作用 ， 此 时 常 形成 低 矿 化 的 HCO:-Ca*Mg 水 或 HCO:-Ca.Na 水 ,岩石 中 吸附 状态 的 
钠 已 被 钙 所 交替 。 

沉积 岩 中 常 含有 黄 铁 矿 ， 在 还 原 条 件 下 ， 黄 铁 矿 是 很 稳定 的 矿 物 ， 但 富 食 O, 及 CO， 
气体 的 渗入 水 易 使 其 溶解 ， 继 续 氧 化 可 形成 三 价 铁 的 硫酸 盐 。 

FeS, + 3.50, + H,O——>Fe?+ +2SO,- +2H+ 
6Fe** +6S0,2° +3H,O+1.50,— >4Fe*t +6SO,2 + 2Fe(OH), 
6Fe** + 9SOs + 18H,O—>6 Fe(OH), + 18SH* +950, 

若 渗入 水 中 含 氧 量 不 大 ， 那 么 上 述 反 应 进行 到 FeSO, 后 氧化 作用 不 再 继续 进行 ， 而 反 
应 结果 所 得 游离 硫酸 将 与 碳酸 岩 起 反应 。 

H,SO, + CaCO,—>Ca?* + SO,2- +CO,+H,O 
或 H,SO, +MgCO,—>Mg?? +,£0,2- + CO, +H,O 

反应 产物 CO, 又 可 进一步 促使 碳酸 盐 溶 解 ， 呈 HCOs- 形 成 ， 可 形成 SO,.HCO,- 
Ca。Mg 水 。 当 pH <7 时 ， 水 中 含有 残留 的 Fe?+。 

在 无 碳酸 盐 岩 石 情况 下 ， 就 会 生成 既 含 Fe:+， 又 含 Fe3+ 的 硫酸 水 ， 这 种 水 常 在 硫化 
信 订 氧化 带 矿 床 地 区 形成 ， 水 中 富 售 Cu、Pb、Zn 等 金属 元 素 。 

当 在 强烈 氧化 条 件 下 ， 又 有 碳酸 盐 岩 石 存在 时 ， 游 离 硫酸 被 中 和 ， 溶液 的 PH 值 增高 ， 
使 铁 呈 氢 氧 化 物 沉 淀 析出 ， 可 形成 SO Ca*Mg 水 。 当 铁 成 为 氢 氧 化物 沉 RS, ik 原 
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条 件 时 ， 可 重新 转 为 二 价 铁 ， 这 时 可 形成 铁 质 HCO-Ca.。Mg 水 。 

总 之 ， 在 气候 温和 ， 降水 充沛 ， 径 流 发 育 地 区 ， 岩 石 中 的 各 种 盐 类 在 深 滤 作用 下 依次 
溶出 。 最 先是 氧化 物 自 岩 石 中 溶出 ， 形 成 氧化 物 水 ， 它 们 多 出 现在 含 盐 层 及 盐 涡 化 了 的 少 
数 地 区 。 其 次 是 岩石 中 的 硫酸 盐 及 残余 氯 化 物 被 溶出 ， 形 成 硫酸 盐水 。 这 种 水 主要 发 育 在 
干旱 及 半 于 旱 大 陆地 区 及 石膏 层 分 布 区 。 当 易 溶 盐 类 已 大 部 分 被 水 湾 出 后 ， 含 有 CO: 的 水 
使 碳酸 盐 及 馈 硅 酸 盐 岩 石 发 生 不 全 等 溶解 而 形成 重 碳酸 水 。 它 们 广泛 分 布 于 陆 源 沉积 组 成 
的 近海 地 区 ， 碱 土 分 布地 区 及 火山 岩 地 区 ,在 风化 作用 强烈 的 湿热 气候 地 区 ,岩石 中 的 硅 酸 
盐 开 始 破坏 ， 部 分 Si9, 及 A1,O0s;、Fe,O, 进 入 水 中 ， 水 的 成 分 仍 以 HCOs-Ca 为 主 , 但 水 中 
侍 酸 ，Fe*、Na!* 的 含量 增高 。 

浅 层 地 下 水 在 干 星 的 草原 和 尧 漠 平原 地 区 的 形成 过 程 中 也 经 历 了 大 陆 盐 化 作用 。 它 是 
由 于 强烈 蒸发 以 后 与 盐 溃 化 的 土壤 相互 作用 而 形 戌 的 。 

在 蒸发 浓缩 过 程 中 ， 盐 类 有 次 序 地 自 水 中 析出 。 它 们 的 次 序 是 ，Al、Fe、Mn 的 氢 氧 
化 物 ， 不 同 成 分 的 粘土 矿物 ，Ca 及 Mg 的 碳酸 盐 、 硫 酸 盐 及 磷酸 盐 ，Na 的 硫酸 盐 ,， Na 及 KK 
Wak, CakMehi Sith, Ries ARE. 

大 陆 盐 化 水 的 一 般 特点 是 弱 碱 性 的 ， 微 威 及 威 的 ， 成 分 复杂 的 。 当 矿 化 度 大 于 5g/L 
时 ， 在 表 生 带 一 般 看 不 到 苏打 水 了。 这 可 能 是 由 于 钠 的 氧化 物 及 硫酸 盐 相对 浓缩 的 结果 。 
一 些微 量 组 分 及 二 氧化 硅 的 合 量 随 矿 化 度 及 PH 值 的 增高 亦 略 有 增高 ,但 看 不 出 其 中 有 严格 
的 比例 关系 ， 这 可 能 是 由 于 一 些微 量 组 分 与 盐 类 及 粘土 矿物 发 生 共 沉淀 的 结果 。 

二 、 表 生 带 地 下 水 成 分 特征 

表 生 带 地 下 水 化 学 成 分 具有 分 带 性 规律 。 

众所周知 ， 在 地 球 上 ， 气 候 、 植 物 以 及 动物 等 均 有 分 带 性 规律 。 表 生 带 地 下 水 化 学 成 
分 也 具有 分 带 性 规律 .地 下 水 化 学 成 分 在 空间 变化 的 规律 性 叫 作 水 文 地 球 化 学 分 带 性 ,表现 
为 自然 地 理 的 称 水 平分 带 ， 表 现 为 地 质 的 称 垂 直 分 带 。 在 自然 界 中 ， 上 述 分 带 有 时 被 破坏 
而 形成 局 部 异常 ， 使 分 带 性 不 明显 。 | 

水 平分 带 现 象 受 自然 地 理 因素 的 控制 ， 主 要 取决 于 气候 、 地 形 、 植 被 及 土壤 的 变化 ， 
明显 地 表现 在 浅 层 地 下 水 的 化 学 成 分 的 分 带 性 。 在 我 国 ， 自 东南 向 西北 ， 地 下 水 的 矿 化 度 
有 逐渐 增高 的 区 域 性 变化 ， 由 低 矿 化 的 重 碳 上 酸 盐 淡水 逐渐 变 成 成 分 复杂 的 硫酸 盐水 ， 再 变 
为 氯 化 物 水 ， 直 至 最 后 过 渡 为 以 浓缩 作用 为 主 的 威 水 或 卤水 带 。 此 外 ， 还 取决 于 地 形 的 起 
伏 ， 出 现 了 从 山 前 到 盆地 中 心 ， 或 由 出前 到 滨海 的 局 部 水 平分 带 规律 。 

事实 上 ， 决 定 浅 层 地 下 水 化 学 成 分 的 作用 亦 是 复杂 的 ， 诸 因素 相互 作用 的 关 系 如 图 
3.2。 

从 图 3 .2 可 以 看 出 ,气候 、 地 形 、 岩 性 诸 因素 要 通过 一 系列 作用 才 影 响 到 风化 作用 的 方 
向 及 地 下 水 的 化 学 成 分 。 其 中 有 机 物质 是 否 参 加 作用 ， 以 及 地 下 水 名 流 排泄 条 件 等 都 起 着 
相当 重要 的 作用 。 在 同一 佑 性 地 自 ， 由 于 水 交替 条 件 不 同 ， 风 化 作用 的 性 质 亦 不 同 ， 与 其 
相应 的 地 下 水 化 学 成 分 也 不 同 。 

1 .在 热带 、 亚 热带 的 林 区 以 及 湿润 草原 景观 中 的 潜水 为 矿 化 度 很 低 的 超 淡水 。 矿 化 皮 
仅 为 0.18g/L ,一般 为 HCOs 一 Ca-Mg-Na 水 ,为 PH 值 低 的 酸性 水 。 水 中 Si0,、 游 离 CO，,、 
KK 的 含量 相对 较 高 ， 有 机 碳 含量 较 低 。 一 般 在 这 种 地 区 红土 化 作用 显著 ， 其 特点 ESO, 
被 带 走 ， 形 成 Fe、Al 的 氧化 物 和 和 毛 氧 化 物 ， 水 交替 较 强 ， 在 这 里 进行 着 有 机 WR i 
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~ B 


ax] [we] Cox] [Cee 


生物 作用 产物 的 多 于 + 3S HEE A 


降水 地 形 
/ 
地 下 水 成 分 | 
”图 3.2 控制 表 生 带 风 化 作用 地 球 化 学 方向 及 地 下 水 成 分 诸 因 素 间 的 从 属 关 系 
及 岩石 风化 作用 。 

2 .在 高 岭 石化 作用 发 育 的 热带 、 亚 热带 的 湿润 气候 条 件 下 ， 地 下 水 呈 弱 酸性 ， 疙 低 矿 
化 度 的 水 ，SiO, 含 量 不 高 ， 水 交替 相当 强烈 ， 岩 石 的 风化 作用 和 有 机 物质 的 分 解 作 用 的 强 
度 大 体 相 当 。 

3 .森林 草原 、 草 原 及 干旱 的 大 草原 地 带 ， 经 常 可 见 蒙 脱 石化 及 水 云母 化 作用 ， 蒙 脱 石 
化 发 生 在 弱 碱 性 及 碱 性 环境 中 ， 水 交替 相对 较 弱 ， 矿 化 度 较 高 ，SiO0;, 含 量 相对 亦 高 。 水 云 
母 化 作用 发 生 在 更 弱 的 碱 性 环境 中 ， 水 的 矿 化 度 、SiO: 含 量 相 对 较 低 ， 一 般 在 湿 冷 地 区 的 
北方 林 区 可 以 见 到 。 

4. 在 林 区 ， 有 机 物质 丰富 的 灰 化 土 作 用 发 育 的 地 区 ， 是 酸性 潜 育 环 境 ，Al 和 Fe 都 容 
易 带 走 ，SiO: 则 不 易 被 带 走 。 这 是 因 温度 低 及 水 交替 不 畅 两 个 原因 引起 的 。 保 持 潜 育 环境 
的 重要 条 件 是 有 机 物质 含量 高 ， 因 为 有 机 物质 可 以 消耗 水 中 的 溶解 氧 。 

5 .在 蒸发 量 大 于 降水 量 的 比较 干旱 的 森林 草原 区 ， 了 碱 性 环境 交替 弱 的 地 更 可 发 生 碳 酸 
盐 的 沉淀 作用 及 与 此 有 关 的 苏打 形成 作用 。 因 此 ， 溶 液 中 盐 类 快速 聚集 ， 在 碱 性 环境 中 碳 
酸 钙 的 溶解 度 降 低 而 析出 ， 而 水 中 碳酸 钠 相 对 聚集 。 据 实际 资料 统计 ， 符 AY >? 
ca 十 ue 的 水 的 分 布 具有 明显 的 分 带 性 。 在 表 生 带 ， 苏 打 水 主要 形成 于 草原 及 森林 草 JE 
区 ， 而 不 是 铝 硅 酸 盐 风 化 的 所 有 地 区 ( B.A . 柯 夫 达 ,1973 ) 。 

C. 林 . 什 殉 尔 采 赤 研究 表明 ， 这 类 水 的 矿 化 度 一 般 已 达 0.6g/ 世 或 更 大 些 。 苏 打 水 的 形 
成 是 水 与 铝 硅 酸 盐 相 互 作 用 到 一 定 阶 段 时 形成 的 ， 这 时 ， 次 生 矿 物 主要 为 蒙 脱 五 及 方 解 
石 ， 有 时 为 水 云母 。 从 这 个 观点 出 发 ， 苏 打 化 作用 并 不 一 定 严 格 要 求 岩 性 条 件 。 当 然 ， 在 
其 它 条 件 相同 的 情况 下 ， 寓 售 销 是 一 个 重要 条 件 。 水 中 开始 生成 苏打 是 从 水 中 侈 和 方解石 
时 起 ,一 直到 有 盐 类 晶体 上 晶 出 时 止 。 因 此 可 以 认为 ， 苏 打 化 是 水 与 铝 硅 酸 盐 相 互 作用 到 一 定 
程度 ， 经 历 相 当 长 的 时 间 发 展 的 结果 。 在 水 交替 积极 带 ， 这 种 作用 很 难 进行 ， 其 原因 是 苏 
打 还 未 在 水 中 到 集 ， 地 下 水 就 已 运动 到 洪水 区 。 所 以 ， 苏 打 化 发 育 在 大 陆 盐 化 作用 开始 发 
育 的 地 区 ， 多 半 是 森林 草原 及 其 周围 地 带 。 

6 .在 蒸发 量 大 大 超过 降水 量 的 干旱 区 ， 如 干旱 草原 地 带 ， 半 沙漠 及 沙漠 地 带 ， 属 水 交 
替 沾 级 钠 碱 性 环境 ， 矿 化 度 增高 ， 形 成 硫酸 盐水 及 氢化 物 水 。 这 生 可 以 见 到 葵 脱 石 、 碳 酸 
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荆 述 六 种 情况 ， 在 地 壳 上 部 表 生 带 中 受 多 种 因素 制约 ， 地 下 水 化 学 成 分 有 明显 的 分 于 
性 。 

我 们 可 以 从 表 生 带 地 下 水 与 铝 硅 酸 盐 及 其 次 生 粘 土 矿 物 之 间 平 衡 关 系 图 (图 3.3 ) 中 
看 到 表 生 带 各 类 地 下 水 成 分 的 分 布 情况 。 湿 热 草原 及 气候 温和 带 的 沼泽 地 区 水 ( 扩 2 ) 对 
方解石 的 饱和 度 最 小 。 森 林 草 原 及 草原 地 带 的 水 ( 如 点 14 ) 对 方解石 表现 了 一 定 程度 的 过 
饱和 现象 。 原 始 森 林 区 及 山区 草原 的 水 ( 如 点 12、 点 10 ) 对 方解石 接近 于 饱和 。 但 就 整体 
而 言 还 未 达到 平衡 。 另 外 随 着 水 的 矿 化 度 增加 ， 水 对 方解石 的 饱和 度 提高 。 


lg cCa?+3/ (H+*) 





4 -一 一 -一 -一 
一 5.0 一 4.5 一 4.0 一 3.5 一 5.0 一 25 
:lg CHaSi04) 
图 3.3 25°CH 时 的 HCO,-H,O-Al,0， -Ca0-CO : -SiO :系统 标 有 不 
同 景观 带 地 下 水 的 平均 成 分 资料 
1 一 大 气 降水 ! 2 一 森林 带 的 沼泽 ， 3 一 热带 森林 ; 。 4 一 热带 草地 ， ”5 一 亚热带 森林 ，6 一 热 
带 草 原 ， 7 一 永 冻 原始 林带 ;8 一 高 山 9 一 山区 和 森林， 10 一 山区 草原 ” ;11 一 混合 林带 ; 12 
一 南方 原始 林带 13 一 森林 草原 ，14 一 温带 草原 


从 图 上 可 看 出 ， 代 表 表 生 带 的 水 点 均 分 布 在 粘土 矿物 的 稳定 场 内 ， 而 不 在 内 生 的 及 变 
质 的 铝 硅 酸 盐 的 稳定 场 内 ， 即 水 饱和 以 前 者 而 非 后 者 。 而 且 ， 当 地 下 水 的 矿 化 度 越 低 、 酸 
度 越 大 ， 该 系统 越 不 平衡 。 酸 性 沼泽 水 的 不 平衡 性 最 高 。 
如 果 将 上 述 几 种 情况 下 形成 的 水 化 学 成 分 进行 行 平均 ， 即 将 渗入 成 因 的 溶 滤 潜 水 的 平均 
成 分 用 库 尔 洛 夫 式 表示 。 可 得 下 式 ， 


yy _HCO®,,CSO*,.; Cls.s NO%s., Fo.) | 
Moves CasoMg,e Na K1. o) PHs. rs 


该 水 为 弱酸 性 的 重 碳酸 钙 镁 的 淡水 。 
大 陆 盐 化 类 型 的 潜水 与 上 述 不 同 ， 其 平均 成 分 很 复杂 ， 是 微 咸 水 ， 弱 碱 性 的 硫酸 盐 - 
氧化 物 - 重 碳酸 - 钠 - 钙 - 镁 水 。 以 库 尔 洛 夫 式 表示 如 下 ， 


SO4s .Cl oHCOsso .,C NOS, , oFo .4) 
Mı. 7 Naso.sCasl. oM g,6. eLK,.1) PH. 6 
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BE Ha PK AY 均 成 分 为 ; 
Moy ag HCO%.1S0420. Clas CNO. o Fa.) 
0.48 Cas. e Naz. Mga. pl Ke.0] 


-该 水 为 HCOs-SOs 一 Ca. Na. Mg 水 ( 重 碳酸 硫酸 钙 钠 镁 水 ) 。 
三 、 碳 酸 盐 地 区 地 下 水 化 学 成 分 的 形成 与 特征 
“磷酸 盐 地 层 广泛 分 布 在 地 过 上 ， 这 类 地 层 中 地 下 水 化 学 成 分 的 形成 有 其 独特 的 机 理 ， 

这 种 机 理 就 是 第 一 章 所 论述 的 碳酸 平衡 机 理 。 碳 酸 盐 岩 主要 由 方解石 (CaCO, ) 和 白云 
石 [CCaMg (CO; ) 2 这 两 种 矿物 组 成 ， 因 此 ， 碳 酸 盐 岩 地 区 地 下 水 化 学 成 分 的 形成 主要 受 
方解石 和 白云 石 溶解 和 沉淀 的 控制 ， 而 系统 中 的 二 氧化 碳 分 压 ( pco) 又 控制 着 这 两 种 矿 
物 的 洲 解 和 沉淀 。 为 此 ， 下 面 的 论述 将 以 上 述 基 本 理论 为 基础 ， 对 几 个 主要 的 问题 加 以 讨 
论 。 

( 一 ) 开 系 统 的 地 下 水 化 学 成 分 与 特征 

1. 开 系统 的 性 质 | 

方解石 ( CaCOs ) 及 白云 石 [CCaMg ( CO, ) :的 溶解 反应 如 下 ， 

CaCO, + CO, + H:O = Ca:+ + 2HCO,- 
CaMg (CO, ) 2+ 2C0, + 2H,O = Ca?+ + Mg?+ + 4HCO,- 

上 述 反应 说 明 ,方解石 及 白云 石 深 解 将 消耗 CO:。 如 果 上 述 反 应 所 消耗 的 CO, 得 到 不 断 
的 补充 ， 使 系统 内 的 bco, 基 本 上 保持 稳定 不 变 ， 这 样 的 系统 称 为 开 系统 。 

一 般 来 说 ， 渗 透 性 不 是 特别 差 的 未 完全 饱 水 的 包 气 带 ， 浅 层 潜 水 和 水 交替 比 较 强 列 
的 断裂 和 裂 阶 发 育 带 ， 可 属于 开 系 统 。 

如 果 地 下 水 有 以 下 特点 者 ， 可 视 为 开 系统 的 依 据 ，( 1 ) 雨季 后 ， 泉 水 的 流量 明显 增 
加 ， 或 井 水 的 水 位 明显 上 升 。( 2 ) 地 下 水 中 存在 着 浓度 较 高 的 来 自 地 表 的 污染 物 如 
NO: 、CL 、 细 菌 等 。 兰 米尔 (Langmuir，1971 ) ORE 依据 上 述 两 条 证 据 判断 所 研究 
的 地 区 属于 开 系统 的 。( 3 ) 包 气 带 中 ， 由 于 有 机 物 的 分 解 及 植物 呼吸 都 可 成 为 水 中 CO， 
的 来 源 ， 所 以 包 气 带 下 渗 水 中 的 pco (一般 是 10-:? 巴 ) 明显 高 于 大 气 中 pos (10785 
巴 ) ， 如 车 计算 的 pco: 高 于 大 气 的 pco,， 说 明 该 地 下 水 系统 属 开 系 统 。 

pco: 值 的 计算 方法 如 下 ， 

据 第 一 章 所 述 的 碳酸 平衡 反应 有 ， 

K co, = CH2COs3 


_CH*2CHCO,73 | 
(H.CO,) (3.2) 


重新 安排 整理 (3.1 ) 和 ( 3.2 ) 式 ， 得 ， 


o _ CH*ICHCO, J 
° Kio, * Ky | | | 03.3) 


二 米尔 ( Langmuir, 1971 ) "研究 宾夕法尼亚 州 碳酸 岩 地 下 水 的 pco,〔( 计 算 值 ) 


As 1071 E 107206 ( 泉水 ) 和 10-1.63 巴 一 10-s'23 巴 。 他 认为 ， 该 区 地 下 水 系统 多 属 
开 系统 。 | | 


2. 开 系统 地 下 水 化 学 成 分 特征 及 其 演化 
图 3.4 中 的 (a ) 代表 随 方解石 及 白 云 帮 的 溶解 ，FH 和 HCO,s- 的 关系 。 


PH .82 
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x 107? 
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图 3.4 水 溶解 方解石 的 化 学 演化 路 径 (15°C )57? 
(a ) 开 系统 溶解 (b) DASH 
实 线 直 线虫 代表 水 CO: 的 初始 条 件 ; 实 线 直线 人 @@ 代 表 方 解 石 饱和 线 : 实 线 雪 线 轿 代表 所 云 石 饱 和 线 3; 毁 线 代表 (HLCO: 1] 
和 5 再 + 的 芒 变 路 径 ， 其 中 所 标 数字 为 pco: 的 初始 是， 单位 为 巴 


变换 ( 3.3 ) 式 ， 得 ， 


-,. Kee Kie peo 
CHCO, J= Hy (3.4) 


(3.4) 式 表 明 ， 在 一 定 温 度 下 ， 天 co: 和 天 :为 常数， 如 bco, 保 持 某 一 定 值 ， 便 可 算得 
CH*IAICHCO, ) 的 关系 。 图 3.4 中 的 ( a ) 就 是 依据 上 述 关 系 式 算 得 的 。 该 图 说 明 ， 随 着 
方解石 或 白云 石 的 不 断 溶解 ， 水 中 HCO: 浓度 不 断 升 高 ， 同 时 pH 值 也 增加 CH N g 
低 )。 因 此 ， 在 开 系 统 中 ， 由 于 有 充足 的 COs, 来 源 ，pco; 保 持 稳 定 不 E, H 以 能 不 断 地 
大 量 地 溶解 方解石 及 白云 石 ， 向 着 饱和 状态 演变 ， 直 至 达到 人 已 和 或 过 饱和 为 止 。 

由 于 开 系 统 地 下 水 化 学 成 分 具有 上 述 演变 性 质 ， 因 此 ， 其 化 学 成 分 一 般 具有 以 下 特 
征 ，HCO。、Ca**+、TDS 浓 度 高 ， 一 般 比 闭 系统 高 1 倍 左 有; 而 pH 秆 一 般 比 闭 系统 低 
( 一 般 为 7 一 8 ) ， 因 为 其 pco, 值 比 闭 系统 高 ， 饱 和 指数 SI1,( 方 解 石 ) 和 SIs( 和 白云 石 ) 
接近 于 1, 或 高 于 1。 如 果 开 系统 中 的 地 下 水 以 泉 的 形式 出 露 于 地 表 , 或 从 溶洞 中 流出 来 ， 深 
解 于 水 中 的 CO: 锡 出，zco: 值 降低 ， 这 时 的 S7. 和 S7a 接 近 于 1 或 大 于 1 的 地 下 水 便 会 产生 
CaCO: 或 CaMg ( CO ) :沉淀 ， 在 泉口 形成 CaCO: 或 CaMg ( CO, ) : 泉 华 ， 在 溶洞 中 形成 
石 钟 屯 。 与 此 同时 ， 地 下 水 中 的 Ca:+、HCO。，、7DS 也 将 减少 ， 而 PH 值 将 比 不 来 的 pH 
ER ( 沉淀 释放 出 H+ ) 。 

(二 ) 闭 系统 的 地 下 水 化 学 成 分 与 特征 

1 . 闭 系 统 的 性 质 

如 果 方 解 石 或 白云 石 溶解 所 消耗 的 COs 得 不 到 补充 ， 则 系统 中 的 pco, 在 溶解 上 述 矿物 

的 过 程 中 不 断 降 低 ( 详细 机 理 见 第 一 章 ) ， 最 终 的 pco, 值 明显 地 低 于 初始 pco, 值 。 

一 般 来 说 ， 深 层 地 下 水 系统 ， 特 别 是 承 压 水 ， 或 者 包 气 带 由 透水 性 很 差 的 地 层 所 组 成 
的 下 伏地 下 水 系统 ， 多 属 闭 系统 。 闭 系统 一 般 具有 下 列 人 性 质 ， 

( 1 ) 丰 、 村 水 期 水 位 及 水 量变 化 不 大 ， 
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(2) X AMR, WNO,, Cl’, WS, AKER RER 出 (如 细菌 ) 

( 3 ) 据 水 分 析 结 果 求 得 的 pco: 计 算 值 较 低 ( BR) F 107° FS ) 。 

2 . 闭 系统 地 下 水 化 学 成 分 特征 及 其 演化 

图 3.4 中 的 (b ) 代表 闭 系统 条 件 下 ， 在 方解石 或 白云 石 溶解 过 程 R, pHi HCO,- 
的 关系 。 通 过 有 关 碳 酸 平 衡 方程 的 推导 (9]， 在 闭 系 统 RIF, HCO HHY 关系 式 如 
F: 

( HCO,- ) (2x10 PH+K;) =C (3.5) 

变换 ( 3.5), Bs 


C 
(HCO: ) = TFKI0 PHTRIY (3.6) 


ERAH: (HCO ) 为 该 离子 的 浓度 ( mol/L ) ， 天 为 碳酸 一 级 平衡 常数 。 对 于 给 定 的 
某 种 水 来 说 ，C 是 常数 。 如 水 中 的 HCO:- 和 pH 初始 值 已 知 ， 即 可 算得 C。 把 C 值 代入 
(3.6 ) 式 ， 即 可 算出 一 定 PH 下 的 HCO: 值 。 例如 图 3.4(b) 中 pco:=10-' 巴 的 线 ， 其 
初始 PH = 4.2， 初 始 ( HCO,-)=10-4-Smol/L, BMC FKi= 107° ( 见 第 一 章 有 关 
表格 ) 。 把 上 述 数据 代入 ( 3.5 ) 式 ， 求 得 C = 10-8…ss?4， 把 此 C 值 代入 (3.6 ) 式 ， 即 算 
得 假定 的 P 了 下 的 相应 (HCO:-) 值 , pP 于 =5，(HCOi ) =10-**"mol/L, pH=6, 
( HCO,- ) = 10-:…ramol/L，pH-=7，(HCOi ) =10-2*#tmol/L, 

据 图 3.4(b ) 说 明 ，pH 和 HCO:- 是 非 线 性 关系 ， 当 初始 的 Peot i C Peo: = 1074 
巴 ) 时 ， 这 种 非 线性 关系 更 加 明显 ， 也 就 是 说 ，pH 值 增加 时 ，( HCO; ) 增加 很 少 x 
是 因为 pco, 低 时 ， 水 中 溶解 的 CO, 少 ， 在 深 解 方解石 及 白云 石 的 过 程 中 ， 很 快 就 消耗 完 
了 ， 水 注解 上 述 矿 物 的 能 力也 明显 降低 ， 直至 丧失 这 种 能 力 。 这 是 与 开 系 统 水 化 学 演化 
的 明显 差别 之 处 。 在 这 样 的 系统 中 ， 水 与 方解石 及 白云 石 很 难 达 到 饱和 状态 。 

由 于 闭 系 统 地 下 水 化 学 成 分 具有 上 述 的 演变 性 质 ， 四 此 ， 其 化 学 成 分 一 般 具 有 以 下 特 
征 ， 昌 CO3、Ca:+、TDS 浓 度 低 ，ST。. 和 S71 一 般 均 小 于 1; pH 值 较 高 (一 般 在 8 左右 ) ， 
该 系统 水 流出 地 表 时 ， 产 生 的 CaCO: 泉 华 少 。 

(三 ) 不 全 等 溶解 对 地 下 水 化 学 成 分 形成 的 影响 

不 全 等 溶解 的 概念 在 第 一 章 已 述 及 。 图 3.4 中 的 方解石 及 白云 石 的 饱和 线 都 是 以 各 自 
独立 溶解 计算 出 来 的 。 如 果 在 含水 系统 中 同时 存在 上 述 两 种 矿物 ， 而 且 在 水 的 流程 中 它们 
出 现 的 顺序 有 先后 ， 就 可 能 产生 不 全 等 溶解 。 先 后 顺序 的 差异 ， 对 地 下 水 化 学 成 分 形成 的 
影响 是 不 间 的 。 

1 .第 一 种 溶解 顺序 ( 白云 石 -> 方解石 ) 

这 种 溶解 硕 序 是 ， 在 地 下 水 流程 中 先 遇 到 和 白云 石 ， 并 达到 人 饱和 状态 ， 然 后 再 遇 到 方 解 
石 。 这 种 溶解 顺序 因 地 下 水 温 的 不 同 ， 其 溶解 和 沉淀 的 反应 也 各 异 。 为 了 说 明 这 一 点 ， 要 
从 方解石 的 深度 积 (大,) 及 白云 石 的 溶 度 积 ( K. ) 随 温度 的 变化 谈 起 。 这 两 种 矿物 的 饮 
和 条 件 如 下 ， 

K.=CtCa’t+ CO,:-) 
Kus=[Ca:* CMg2+ CO-) 

不 同 温度 的 天 ALK AA AHR ES. MARA REREAD BH, Æ 

纯 水 中 ， 白 云 石 深 解 达到 饱和 时 ，Ca:+ 和 Mg*+* 的 摩尔 数 相 同 ， 再 COs:- 的 摩 尔 数 为 Ca:* 
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RUHR, BRL, /K,=C(Cati(CO,'-3, KARP oH 数据 ， 经 计 算得 
H: MKEHA SMSC, KAE 4} Hy 10-8240, 10-8 48H 10-8° 3855 / A Zh HH] Oy 
10-8 280、 10-8 315 和 10-8 ° 355, 当 水 温 为 15.20、.25 和 30xC 时 ,天 。 值 分 别 为 10-8 8s70、10-8 385、 
1078- 40094 19-8" 510， MKR, 值 分 别 为 10-3395、 10-8 445、 10~8"500 和 10-8*950 > ERR RM Ai 
明 ， 当 水 温 低 于 10 时 ， 在 水 与 白云 石 处 于 饱和 的 条 件 下 ，w/ 并 ,> 天 。。 也 就 是 说 ， 在 这 
种 温度 条 件 下 ， 水 溶解 白云 石 达 到 平衡 时 ， 对 方解石 来 说 ， 已 经 是 过 饱和 ， 所 以 水 溶解 白 
云 石 达到 平衡 时 ， 流 到 含 方解石 的 地 层 后 ， 会 产生 CaCO, 沉 淀 ， 不 再 具有 溶解 方解石 的 能 
力 。 如 水 温 高 于 10C， 在 水 与 白云 石 处 于 饱和 的 条 件 下 ，~V 玉 Rs <K.. 也 就 是 说 ， 在 此 温 
度 条 件 下 ， 水 溶解 白云 石 达 到 溶解 平衡 时 ， 对 方解石 来 说 ， 仍 然 是 不 饱和 的 ， 它 具有 溶解 
方解石 的 能 力 。 由 于 和 白云 石 沉 淀 反 应 十 分 迟缓 ， 所 以 即使 水 与 白云 石 达 到 过 饱和 状态 ， 也 
可 能 有 相当 长 一 段 时 间 很 少 或 不 产生 沉淀 。 但 是 ， 白 云 石 产生 沉淀 时 ， 方 解 石 将 被 溶解 ， 
沉淀 和 溶解 同时 存在 ， 形 成 了 不 全 等 溶解 过 程 。 
这 一 溶解 顺序 的 结果 ， 使 地 下 水 中 的 Yc/?ue 接 近 于 1 或 稍 大 于 1。 
2. 第 二 种 溶解 顺序 ( 方解石 ~ 白云 石 ) oo | 
这 种 溶解 顺序 是 ， 在 地 下 水 的 流程 中 ， 首 先 溶解 方解石 ， 然 后 遇 到 和 白云 石 。 因 为 方 解 
石 溶 解 时 ， 水 中 只 产生 Ca:+ 和 COs-， 所 以 ， 即 使 水 与 方解石 达到 平 衡 ,甚至 过 饱和 ,水 中 
也 没有 足够 的 Mg2+ 而 产生 白云 石 沉 淀 。 实 际 情况 是 ， 即 使 水 刚 流 入 含 白云 石 的 地层 时 ， 
由 于 白云 石 的 溶解 产生 Ca 和 CO。， 加 上 原来 溶解 方解石 所 产生 的 Ca:+ 和 COs:-， 这 样 ， 
水 就 与 方解石 处 于 过 饱和 状态 ， 产 生 CaC0s 沉 淀 。 这 种 沉淀 与 溶解 同时 存在 的 过 程 ， 正 是 
不 全 等 溶解 的 特点 。 随 着 方解石 的 沉淀 ， 白 云 石 与 水 的 关系 更 趋 于 未 饱和 状态 。 方 解 石 不 
断 沉淀 和 白云 石 不 断 溶解 的 结果 ， 相 对 于 Ca?: 来 说 ，Mg:: 不 断 富 集 ， 使 Pe/rw. 比 值 降 
低 ， 一 般 都 小 于 1!， 这 种 特征 正好 与 第 一 种 溶解 顺序 相反 。 
3. 第 三 种 溶解 模式 ( 同步 溶解 ) 
在 实际 地 层 中 ， 常 常 存在 方解石 和 白云 石 这 两 种 矿物 ， 例 如 白云 岩 化 的 灰 岩 ， 妆 水 进 
入 这 种 地 层 时 ， 方 解 石和 白云 石 产生 同步 溶解 ， 由 于 方解石 的 溶解 比 白云 石 的 溶解 快 得 
多 ， 所 以 常 出 现 方 解 石 比 白云 石 更 后 的 达到 过 饱和 。 方 解 石 达 到 过 饱和 而 产生 沉淀 后 ， 凰 
云 石 将 继续 溶解 ， 因 而 可 能 出 现 这 样 的 情况 ， 即 ?cy/yp 值 ， 初 始 值 高 ， 后 来 逐渐 恋 
低 。 但 是 ， 也 会 出 现 相反 的 情况 。 例 如 ， 岩 石 中 白云 石 含量 明显 高 于 方解石 ， 这 样 ， 溶 解 
于 水 的 白云 石 就 明显 多 于 方解石 。 结 果 ， 白 云 石 很 快 就 达到 过 亿 和 ， 那 么 ， 方 解 石 溶解 机 
会 就 更 少 了 。 这 种 同步 溶解 产生 的 ?cv/7we 值 比 上 述 同 步 深 解 的 pc/yw 值 更 小 得 多 。 
如 果 地 下 水 与 方解石 和 白云 石 都 达到 溶解 平衡 ， 则 [Ca2+]/[Mg2+3 比 值 ( 在 数值 上 与 
?ca/Y?ue 相 等 ) 应 遵循 下 式 ， | 
: | (Ca?*3/(Mg?*) = K.2/K, | | 
表 3.1 是 根据 第 一 章 所 给 的 K. 及 K, 值 计算 出 来 的 。 从 理论 上 讲 ， 当 地 下 水 同时 与 上 
述 矿物 达 溶 解 平衡 时 ，CCa:*]/CMg:*] 比 值 应 与 表 3. 1 一 致 。 许 多 学 者 在 探讨 碳酸 盐 地 区 
的 水 文 地 球 化 学 问题 时 ， 常 与 表 3.1 的 理论 值 相 比 较 。 
总 之 ， 在 含 方解石 和 白云 石 的 地 下 水 系统 中 ，?cyywe 变 化 范围 比较 大 可 以 是 拓 
于 1 或 小 于 1， 它 与 顺序 溶解 、 同 步 溶解 、 温 度 和 pco, 等 因素 有 关 ， 是 研 究 碳酸 盐 地 区 水 
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3.1 kKSARERBRARABRMERHH Cate 3/0 Me? > tf 


te fF CPC) CCa? +4 /CMe?2 "3 ; ECD) (Ca*t+)/LMg**> 




















10 1,00 25 1,58 





文 地 球 化 学 问题 的 有 用 参数 ， 它 在 地 球 化 学 及 水 文 地 质 学 上 都 很 有 意义 。 例 如 ， 兰 米 
尔 59 在 研究 宣 夕 法 尼 亚 州 碳酸 盐 地 区 的 地 下 水 地 球 化 学 问题 时 发 现 ， 地 下 水 从 7 号 泉 向 8 号 
泉 流 动 ， 即 从 灰 岩 区 流 到 白云 岩 区 ， 结 采 yce/ yx 从 5.6 降 至 3.2， 灰 岩 地 区 的 ?cs/Yus 
EEAS. ARAK 的 ?cs/?w 值 多 数 二 1.5。 他 还 发 现 有 14 个 井 水 样 和 5 个 泉水 
样 的 ?cf/Yue 为 0.58 一 0.95。 他 认为 ， 除 ?cs 过 ?me 的 地 下 水 与 白云 岩 区 的 地 下 水 相 混 
合 , 或 者 地 下 水 系统 中 有 大 量 的 CaCO: 沉 淀 , 否则 不 可 能 出 现 那么 低 的 ?cv/yw 比值。 此 外 ， 
也 可 能 是 具有 ?ca/yxe 比 值 低 的 物质 进入 地 下 环境 所 引起 ， 比 如 磷酸 盐 类 化 肥 、 动 物 废弃 
物 及 污 物 等 。 

( 四 ) 其 它 因 素 的 影响 

除了 二 述 系统 的 性 质 ( 开 系 统 或 闭 系统 ) 及 不 全 等 溶解 对 碳酸 盐 岩 地 区 地 下 水 化 学 成 
分 的 形成 和 特征 有 明显 影响 外 ， 其 它 因素 ， 诸 如 温度 、 水 中 其 它 离子 、 含 Ca 和 Mg 的 其 它 
矿物 等 也 都 有 不 同 程度 的 影响 。 

1 .温度 的 影响 

许多 矿物 都 是 温度 越 高 ， 溶 解 度 越 大 ， 但 方解石 和 和 白云 石 正 与 此 相反 ， 温 度 越 低 ， 深 
解 度 越 高 。 在 pco, 为 10-* 巴 ， 温 度 为 25C 的 条 件 下 ， 方 解 石 的 溶解 度 HOCH — E, K 
an 在 融 轩 季节 ， 温 度 为 0 被 方解石 饱和 的 下 渗水 渗 至 年 平均 气温 带 时 ， 可 能 达到 过 伯 

态 而 产生 CaCOs 沉 淀 ， 在 地 下 水 流动 途径 中 ， 如 果 温 度 有 变 化， 而 A 地 下 水 化 学 

MGI See A 水 中 的 Caz+、HCO:-、TDS 等 可 能 
循 随 流程 的 增加 而 浓度 升 高 的 规律 ,因为 从 低温 区 到 高 温 区 ， 可 能 产 Caco 
CaMg (CO, ) :的 沉淀 。 

2 .其 他 离子 的 影响 

地 下 水 中 Na*、K*、Cl-、SOw*- 等 离子 的 存在 ， 特 别 是 TDS 较 高 时 ， 由 于 离子 络 合 
( 离子 对 ) 的 存在 ， 以 及 离子 强度 I 增加 使 Ca?*、 Mg?+ 及 COs- 的 活 度 系数 明 显 降低 ， 
eae eke 不 考虑 水 中 离子 络 合 去 评价 碳酸 盐 矿物 的 A 和 度 的 研究 方 
法 ， 常 常会 得 出 错误 的 结 

3. Ca iM at Bemba tra wen 

例如 ， A ( CaSO 2H:O ) PEAR (CaSO. ) ， 它 们 的 溶解 也 产生 Caz2+， 可 使 
CaCOs: 的 溶解 度 减 小 。 这 种 现象 正 是 第 一 章 所 述 的 闻 离 子 效应 ， 

万 外 ， 阳 离子 交换 作用 ( 下 面 将 述 及 )》 、 OR SIS RA A HE 的 影响 。 

( 五 ) 实例 分 析 | 

实例 分 析 以 表 3.2 和 3.3 记 列 的 资料 及 数据 为 基础 ， 目的 是 加 深 理 解 碳酸 盐 地 区 二 下 
水 化 学 成 分 的 特征 及 其 演变 方式 。 
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水 文 地 质 特征 | 宾夕法尼亚 | 佛罗里达 | 马 尼 托 已 
地 理 位 置 | 平原 ， 河 谷 和 分 水 岭 区 石灰 岩 含水 层 ABH. DKE 
气候 和 年 降水 是 温润 大 陆 性 ，900mm 热带 和 亚热带 ，1400mm MAREE, 500mm 
| 介 于 页 岩 和 砂岩 闻 的 白云 岩 | eko—somab +, DEME | 被 9 一 30mm 冰 破冰 川 土壤 现 
BAER | EME 的 第 三 系 石灰 岩 HOE RARE 
| 
| 
地 下 水 位 深度 10 一 100m 0 一 30m 0—10m 
含水 层 厚度 变化 很 大 100 一 700m ， 5 一 50m 
AKM. 河床 渗 滤 ， 基层 薄 层 冰 矿 泥土 区 和 局 部 
下 给 区 EE RADAR BP RAO RAK 露头 
+ i 30~150m 50—400m 10—S0m 
水 年 SR AK, TN A 几 个 月 到 若干 年 几 个 月 到 若干 年 
地 下 g? K IPE RR ZK 3 | 月 到 若干 年 : i 若干 
水 并 ， 几 个 星期 到 几 个 月 | | 
NT A 
表 5.3 PRESASKBLES HO? 
宾夕法尼亚 石灰 岩 和 白云 岩 含 水 层 
一 一 一 一 一 一 一 一 一 佛罗里达 石 基 岩 省 水 层 | CHER RHSKE 
2 数 BR 水 并 水 | 
x oa | x Oo | x g x J 
mime’c) 10.9 1.3 18.0 1.2 24.4 1.2 5.1 0.9 
pH 7.37 | 1.5 7.47 0.3 | 7,69 | 0.25 7.61 0.25 
K* 1.6 0.6 1.5 1.4 1.0 0.8 9 7 
Na* 3.8 1.8 3.1 3 7.9 5.3 37 36 
Cat* | 48 11 55 22 56 25 60 15 
Mg :+ | 14 11 28 14 12 43 60 21 
HCO,- 183 43 265 83 169 40 417 101 
Cr 8.2 | 3.5 10 9 12 | 9 27 2 
SO,:- 22 5 20 18 53 94 | 96 | 127 
pec, (E) wet 10 Ene gentes agite 
g 5 7 方解石 70.89 0.25 0.16 | 0.12 10.12 o8 1+0.04 O OT . 
Slag ~1,2 | 0.74 — 0.36 9.23 -9.23 | 0.49| +0.27 0.35 
| : -2.3 0.80 | -1.8 0.53 
= — Ek et 2- ote = a? _ CCa**30CO,*7) 
x Pete 0 一 -标准 偏差 以 对 数 形式 表示 的 饱和 指数 ， S 7 方解石 =18( -RKR )s 
me CCa’ DCMg DCCO32 -2 wc tof CCa? 80,27) 
ST 白 云 石 =18【《 KAZE PSIE =18( tepa ) 
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3.253. 3) WAH BER Be BI EA 

C1) 三 类 含水 层 中 地 下 水 的 peo: 值 均 高 于 大 气 圈 的 pco ( 1078 8B), BE AK 
渗 过 土壤 带 时 溶解 了 更 多 的 CO,。 

(2 ) 所 有 的 水 的 pH 值 ， 均 在 7 一 8 间 ， 说 明 含水 层 为 开 系 统 。 

C3) 地 下 水 的 bco, 随 水 温 的 升 高 而 降低 ; 佛罗里达 灰 岩 合 水 层 水 温 最 高 (2 24.4C), 
Poor ME (107? SEE) , 

(4) 三 个 地 区 的 水 中 ， 阴 离子 都 以 HCO,- 为 主 ， 其 次 是 SO4:-，Cl- 深 度 很 低 。 这 是 
碳酸 盐 地 区 地 下 水 的 一 般 特点 。 

(5) 马 尼 托 巴 含水 层 中 水 的 HCO,- 浓 度 为 其 它 两 个 含水 层 HCO,- 浓 度 的 两 售 ， 说 明 
这 种 水 溶解 的 碳酸 盐 最 多 。 

完 其 原因 可 能 是 ， 该 含水 层 水 温 最 低 , 碳 酸 盐 的 溶解 度 大 ， 其 pco, 最 高 ,所 以 HCO,- 也 
高 。 除 水 温和 cos 外 ， 马 尼 托 巴 含 水 层 中 HCO,- 高 与 水 对 方解石 和 白云 石 的 饱和 程度 
有 关 。 从 表 3.3 的 资料 说 明 ， 马 尼 托 马 含 水 层 地 下 水 的 年 龄 较 老 ， 为 几 个 月 到 若干 年 ， 所 
以 它 与 方解石 和 和 白云 石 达 饱 和 各 过 饱和 的 样品 比例 大 。 与 此 相反 ， 宾 S 法 尼 亚 州 的 泉水 ， 
在 地 下 滞留 时 间 只 有 几 天 ， 所 以 处 于 非 饱和 状态 。 但 是 ， 地 下 水 与 方解石 和 自 云 石 所 处 的 
状态 ， 并 不 能 用 澡 留 时 间作 简单 解释 ， 问 题 往 往 要 复杂 得 和 多。 方解石 溶解 速率 的 实验 室 试 
验证 明 ， 平 衡 在 几 小 时 或 几 天 内 即 可 达到 ， 但 是 ， 许 多 野外 调查 研 究 证 明 ， 在 野外 条 件 
下 ， 要 达到 与 方解石 和 白云 石 的 溶解 平衡 ， 需 要 几 星 期 甚至 几 个 月 。 然 而 ， 也 可 能 有 一 些 
几 百 年 或 上 千年 的 水 ， 也 可 能 与 方解石 和 白云 石 处 于 非 饱和 状态 ， 表 3.3 记 列 举 的 佛 罗 里 
过 含水 层 的 某 些 非 侈 和 区 就 是 如 此 。 志 右 关 文献 解释 ， 这 可 能 是 一 些 通过 充 砂 溶洞 而 又 未 
与 刘岩 接触 的 水 。 因 此 ， 在 对 碳酸 盐 地 下 水 化 学 成 分 进行 地 球 化 学 解释 时 ， 一 定 要 详细 了 
解 水 文 地 质 条 件 。 | 

一 般 来 说 ， 含 水 层 系 统 水 化 学 数据 的 解释 也 可 以 说 明 水 文 地 质 特征 。 诸 如 未 被 方解石 
NA SABA aK, 多 是 渗透 性 好 、 水 交 超 较 快 的 含水 屋 ， 等 等 。 

、 复 杂 沉 积 系统 地 下 水 化 学 成 分 的 形成 和 演变 

在 复杂 沉积 系统 的 地 下 水 含水 层 中 ， 可 能 是 已 胶结 成 岩 的 各 种 岩石 ， 诸 如 砂岩 、 粉 砂 
岩 、 灰 岩 、 和 白云 岩 、 石 育 层 等 ， 也 可 能 是 未 胶结 的 松散 沉积 物 ， 诸 如 砂砾 (Mm) A Te. 
粘性 土 等 。 这 些 沉积 物 包 含 荐 各 种 矿物 或 矿物 集合 体 。 关 于 此 类 沉积 物 地 下 水 化 学 成 分 形 
成 的 问题 是 十 分 复杂 的 ， 影 响 因 素 很 多 ， 其 中 最 重 杰 的 是 ， 第 一 ， 水 与 各 种 岩石 相遇 的 顺 
FFs 第 二 ， 地 下 水 系统 中 所 发 生 的 各 种 地 球 化 学 信用。 下 面 仅 就 这 两 方面 的 问题 进行 讨 
论 。 

(一 ) 相近 硕 序 对 地 下 水 化 学 成 分 的 影响 

假定 在 地 下 水 流 系统 中 存在 砂 A. Ke. REM RB, 而 且 水 与 它们 相遇 的 顺 
岸 不 同 。 这 里 只 讨论 两 种 假定 的 顺序 ， 第 一 种 相遇 顺序 为 石灰 岩 ( 含 方解石 ) -> 五 Bi 
( CaSO,-2H,OmCaSO, ) -> 砂岩 (SAR. KA) > 页 岩 ( SHR), BO .种 相遇 
压 序 为 砂 肴 一 页 崖 一 石灰 贿 一 石 谊 层 。 下 面 的 讨论 中 ， 仅 做 理论 上 的 解释 ， 不 进行 定量 计 
算 ， 因 为 定量 计算 是 很 复杂 又 不 容易 型 准确 的 事 。 

1 ,第 一 种 相遇 顺序 

假定 水 渗 过 土壤 层 后 ， 按 其 先后 顺序 分 别 进 入 石灰 岩 、 石 膏 层 、 砂 盎 及 页 内。 
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水 通过 土壤 层 后 ， 由 于 溶解 了 更 多 的 CO。， 而 Hy... hao, PHARE, 
水 进入 次 岩 后 ， 方 解 石 朝 开 系 统 的 饱和 方向 溶解 ， 其 反应 如 下 : 

CaCO, + CO, + H,O = Ca’+ + 2HCO,- ` 
反应 的 结果 ，P 理 上 升 至 中 性 左右 ， 水 中 的 Ca:+ 和 HCOs- 可 分 别 增 至 几 十 和 100 一 200mg/ 
L， 属 低 7TDS 的 HCOs 一 Ca 水 。 然 后 ， 水 进入 石膏 层 ， 由 于 石膏 的 溶 度 积 (KK= 10-'*) 
比方 解 石 的 溶 度 积 (KK = 10-**4 ) 大 得 多 ， 因 此 石膏 大 量 被 溶解 ， 水 中 的 Ca*+ 浓 度 更 高 ， 
并 出 现 大 量 的 SOs:-， 同 离子 效应 使 水 与 方解石 达到 过 饱和 状态 ，ST, 值 大 于 1。 此 时 ， 水 
中 以 Cas+* 和 SOs?- 为 主 ， 属 TDS 较 高 的 微 咸 5SO,.HCOs 一 Ca 水 ， 水 中 开始 出 现 CaCOs 沉 
VE 

水 通过 石膏 层 进入 砂岩 后 ， 继 续 产 生 CaCO: 沉 淀 ， 使 方解石 重新 达到 平衡 状态 。 
CaCO: 沉 淀 的 结果 ， 放 出 H+， 使 PH AA 有 降低 ，Caz+ 和 HCO:- 明 显 减 少 水 中 Caz+ 和 
50! 变 成 主要 离子 。 水 在 砂岩 层 里 ， 可 能 使 石英 、 长 石 等 硅 酸 盐 矿物 有 很 少量 被 溶 
解 ， 但 没有 明显 改变 水 化 学 成 分 的 基本 结构 。 

水 经 过 砂岩 后 进入 含 蒙 脱 石 的 页 岩 ， 由 于 页 岩 有 大 量 的 可 交换 性 Na+， 从 而 发 生 固 液 
相间 的 Na 一 Ca 交换 ， 其 反应 如 下 ， 

Ca** + 2Nax=—>2Na+ + Cax 
式 中 ，Nax 和 Cax 是 被 吸附 的 钠 离子 和 钙 离 7。 这 种 阳离子 交换 反应 是 一 种 不 等 价 的 离子 
交换 ，!1mojl 的 Ca 交换 2mol 的 Na*， 使 水 中 Ca2+ 减 少 ， 而 Na+ 大 量 增加 ， 甚 至 坪 达 儿 百 
讲 克 每 升 。 使 水 变 成 以 Na+ 和 SO4 导 -为 主要 离子 的 SO,- -Na 水 。 

2. 第 二 种 相遇 顺序 

这 一 顺序 与 第 一 顺序 不 同 ， 水 滩 过 土壤 层 后 ， 首 先进 入 砂岩 ， 再 顺序 通过 页 岩 、 石 灰 
ERAR JZ. 

KADE SRRABKAMERS SA, ERNE, 

SiO, ( 石英 ) +2H,O = Si (OH), 
2K A1S1,0, + 2H,CO, + 9H,O = 2K* + 2HCO,~ + 4H,SiO, + Al,Si,O, (OH ), 
(HKA) ( 高 岭 石 ) 
反应 结果 ， 水 中 出 现 少量 的 K+ 和 HCOs，TDS 很 低 。 

水 流 过 砂岩 进入 页 岩 时 ， 由 于 水 中 Ca:* 很 低 ， 因此 不 会 发 生 第 一 种 相遇 顺序 的 钠 钙 阳 
离子 交换 反应 ， 页 岩 中 一 些 矿物 可 能 产生 极 少量 的 溶解 ， 但 不 会 明显 改变 地 下 水 化 学 成 分 
的 基本 格局 。 

水 通过 页 岩 进 入 石灰 岩 后 ， 石 灰 岩 中 的 方解石 朝 着 饱 们 方向 溶解 ， 结果 H+ 和 CO, 被 
消耗 ， 使 PH 升 高 ，pco, 下 降 ， 水 中 以 Ca:+ 和 HCO; 为 主 ， 形成 HCOs 一 Ca 水 。 最 后 ， 这 
种 水 进入 石膏 层 ， 石 襄 的 溶解 使 水 中 Caz+ 和 8SO,2- 增 加 。 由 于 同 离 子 效应 的 结果 ， 水 与 方 
解 石 处 于 过 饱和 状态 ， 产 生 CaCO: 沉 淀 ， 水 中 HCO; 减 少 ， 最 终 形成 以 Caz+ 和 SO -为 主 
的 SO4 一 Ca 微 咸 水 。 

上 述 理论 上 的 分 析 说 明 ， 尽管 地 下 水 流 系统 中 所 遇 到 的 岩石 是 相同 的 ， 但 由 于 相遇 顺 
序 不 同 ， 结 果 形 成 不 同 成 分 的 地 下 水 。 因此 ,在 实际 资料 分 析 中 , 应 特别 注意 地 下 水 流 系 统 
中 与 岩石 相 直 的 情况 。 

《二 ) 各 种 地 球 化 学 作用 对 地 下 水 化 学 成 分 的 影响 
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在 复杂 的 沉积 系统 中 ， 在 不 同 的 地 球 化 学 环境 里 ， 往 往 会 产生 各 种 地 球 化 学 作用 ， 这 
些 作用 明显 地 影响 着 地 下 水 化 学 成 分 的 形成 。 这 些 作用 主要 包括 阳离子 交换 作用 、 有 机 物 
的 氧化 及 无 机 组 分 的 还 原作 用 、 硫 化 物 的 氧化 作用 等 。 

为 了 说 明 上 述 地 球 化 学 作用 对 地 下 水 形成 的 影响 ， 我 们 把 问题 集 中 在 深度 几 百 米内 
SCOs 一 Na 水 形成 的 问题 。 关 于 这 种 类 型 水 的 形成 机 理 ， 主 要 的 观点 有 三 种 ， 

( 1 ) 园 液 相间 的 钠 和 俩 的 阳离子 交换 ; 

(2) 含 钠 的 岩浆 岩 的 风化 水 解 

(3) 脱硫 酸 作 用 。 

下 面 列举 一 实例 进行 分 析 讨 论 。 

在 美国 大 西洋 和 海湾 沿岸 平原 的 第 三 系 和 白垩 系 沉积 物 中 ，。 普 遍 存 在 一 种 以 HCOi 
和 Na 为 主 的 HECO: 一 Na 水 ，HCO; 一 般 高 于 1000mg/L ， 最 高 达 2500mg/L ，Caz+ 和 
Mg 一般 低 于 几 十 毫克 / 升 ，pH 为 7.0 一 8.5。 

美国 许多 学 者 的 研究 得 出 一 个 较为 公认 的 看 法 ， 这 种 类 型 的 水 是 阳离子 交换 作用 和 
方解石 ( 或 白云 石 ) 溶解 作用 同步 进行 的 综合 效应 ， 它 产生 于 含 方解石 (或 白云 贿 ) AS 


交换 性 钠 离 子 的 粘土 矿物 的 地 层 中 。 
阳离子 交换 及 方解石 的 溶解 按 下 列 反应 式 进 行 
Ca’+ + 2Nax=—2Nat+ + Cax (3.7) 
CaCO, + H,CO,;= = 2HCO,- + Ca?* (3.8) 


上 式 中 的 Nax 和 Cax 是 粘土 矿物 交换 格 位 上 所 吸附 的 钠 离 子 和 和 钙 离 子 。 


按 (3.8 ) 式 ， 其 质量 作用 方程 可 表示 为 ， 
CCa* CHCOsY 


K = “THCOs) (3.9) 
_ CH*JCHCO,) 
因为 Kis ~ CHCO (3.10) 


H (3.10) RA(3.9), fs 
x. KilHCO,-3¢Ca**} 
C + 


H*) 
K _ HCO, -3CCa?t) 
Ki CH*) 
_«K 
设 关 ,= K? 得 
C 2¢ 一 
K,= HCO (3.11) 


(H*) 
K ,代表 (3.8) 反应 式 的 方解石 深度 积 常数 。 K ,可 根据 天 。 和 开 : 值 求 得 ， 因 为 
K.=(Ca?*}(CO,2-) (3.12) 


-~ CH*ICCO,?-3 
K,= ”THEO 一 (3.13) 


式 中 : 天 .代表 反应 式 CaCOs = (Ca**3(CO,?- Jk WHR, K :为 碳酸 二 级 解 离 
常数 。 将 (3.13 ) 式 除 以 (3.12 ) 式 ， 得 ， 
Ke _ [Ca:*JCHCO;) 
K: o 7 (3.14) 
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将 (3.14 ) 代入 (3.11 ) ， 得 : 


K = 一 ~ ' 3 * l 


根据 第 一 章 所 提供 的 天 .和 天。 值 ， 可 算得 玉 , 值 ， 详 见 表 3.4。 据 《3.11 ) 式 ， 可 以 算得 在 
一 定 的 温度 和 p 值 条 件 下 ECa*+] 各 [HCOs-) 的 关系 值 ， 详 见 表 3 .5。 
表 3.4 代 袁 方程 (5.11) 的 方解石 深度 积 常数 (K:) — 




















) 5 10 15 20 25 
K, 2809 | zas | 213 2.060 | 1.995. 1.930 
表 5.5 水 与 方解石 达 溶解 平衡 时 的 HCO: Ca 值 (10"C) 








HCO," (mg/L) 


r e i -一 一 


10 | 100 | 1000 
Ca**(mg/L) 











Ca**( mg/L) 





Æ (3.7) RARE AREY, RE ET eR EY HT ae He BH I 
该 反应 会 一 直 向 右 进行 ， 其 结果 是 ， 水 中 的 Ca2+ 减 少 ， 粘 土 矿 物 上 的 交换 性 钠 不 断 进 入 水 
中 ， 因 此 ， 使 水 保持 着 与 方解石 的 非 饱和 状态 ， 使 方解石 不 断 的 进行 溶 解 ， 从 宕 3.5 中 可 
以 看 出 ， 在 水 温 为 10C ,PH 值 为 7 一 -8 的 条 件 下 ， 当 水 与 方解石 达到 子 衡 时 ， 水 中 Ca?+ 浓 度 
可 以 保持 在 很 低 的 水 平 ， 而 HCOs- 可 以 保持 在 很 高 的 水 平 。 这 种 理论 上 的 解释 说 明 ， 革 述 
所 列举 的 水 中 出 现 HCO:- 浓 度 很 高 而 Ca2+ 或 Mg2+ 很 低 的 情况 就 不 奇怪 了 。 

HÆ, WFPHAT—8. 5 的 地 下 水 来 说 ,要 使 HCO:- 达 到 如 此 高 的 浓度 (> 1000mg/ 工 ) 
是 不 可 能 的 ， 它 必须 有 大 量 产生 H+ 的 来 源 。 美 国学 者 认为 ， 水 中 了 + 的 供应 源 是 黄 铁 矿 
CFeS,) 的 氧化 作用 ， 其 反应 如 下 : 

4FeS,(s) +150,+14H,O—>4Fe ( OH ); (s ) +16H* +880, - 
这 种 反应 发 生 在 包 气 带 内 ， 至 于 下 渗水 如 何 把 这 种 来 源 的 H+ 带 到 深部 地 下 水 中 去 ， 仍 然 
是 不 甚 清楚 的 问题 。 

还 有 些 学 者 认为 ， 深 层 HCOs 一 Na 地 下 水 的 形成 与 无 机 组 分 ( SO- ) 氧化 水 中 有 机 

物 有 关 ， 这 种 反应 提供 方解石 溶解 所 须 的 CO:， 其 反应 如 下 ， 
2CH,0 + 8O,?-——> HCO,- + HS- + CO, + H,O 
除 此 之 外 ， 宰 煤 的 煤化 作用 (成 岩 作用 ) 也 可 以 产生 CO:， 其 反应 如 下 ， 


CH,0—> 5CO.(g) + SCHi 


在 厌 氧 的 地 下 水 环境 中 ， 通 过 无 机 组 分 S9,- 还 原 而 使 有 机 物 氧 化 的 反应 ， 必须 要 有 大 氧 
脱硫 芋 健 化 ， 这 个 过 程 经 常 有 带 自 鸡蛋 味 的 HS 产生 ， 这 一 点 可 以 从 井 水 中 很 易 鉴别 出 
来 ， 此 外 ，SOs- 还 原 可 使 水 中 SO4*- 浓 度 变 得 很 低 。 根 据 上 述 特 征 ,就 可 判定 HCOs 一 Na 
水 古 否 与 SO2 -还 不 和 有 机 物 氧 化 有 关 ， 还 是 仅 与 方解石 溶解 和 钠 钙 的 阳离子 交换 有 关 。 
五 、 结 晶 岩 地 质地 下 水 化 学 成 分 的 形成 与 特征 
来 源 于 知 浆 岩 或 变质 岩 的 结晶 容 ， 一 般 都 含有 大 景 的 石英 .长 石 、 云 母 等 AH 酸 盐 矿 
雇 。 这 些 矿物 在 地 下 深 处 高 温 高 压条 件 下 形成 ， 因 此 它们 在 地 表 和 土壤 带 里 ， 甚 至 在 地 下 
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深 处 数 百 米 、 上 千 米 的 含水 层 中 ， 共 热力 学 方面 是 不 稳定 的 ， 它 们 与 水 接触 时 产生 水 解 作 
用 。 正 如 第 一 和 第 二 章 中 所 述 ， 这 种 作用 是 非 全 等 溶解 ， 共 结果 是 ，Na'!*- K*, Can, 
Mg:+、HCO; 进 入 水 中 ,而且 形成 铝 硅 酸 盐 残余 物 ， 诸 如 高 岭 石 、 营 脱 石 、 伊 利 石 等 。 

结 上 船 岩 地 区 地 下 水 的 特点 是 ， 阴 离子 以 HCOEO YE, CC CASO 浓度 低 ， 甚 至 是 微 
基 ， 间 离子 往往 以 Na+ 为 主 ， 其 次 是 Ca 、Mg +*， K+ 浓度 最 低 5 相对 于 阳离子 来 说 ， 
SiO, 浓 度 较 大 ， 矿 化 度 低 ， 多 必 HCO,: 一 Na 术 。 在 火成岩 地 ， 并 不 象 其 他 岩 类 地 区 一 样 ， 
MHKEREHEK, SRA MA RTH a SO -和 Cl1- 转 化。 者 3.6 列 举 了 it HS 
她 火成岩 地 区 地 下 水 和 由 地 下 水 补给 的 地 表 水 的 主要 组 分 锡 平 均 浓 度 ， 奏 中 数据 充分 说 明 
了 上 述 的 特点 。 


表 3.6 火成岩 址 区 地 下 水 及 由 地 下 水 补给 的 地 表 水 的 主要 组 分 平均 慎 c7， 




















































































































| 
* m H lore/L) mr g/L Cig /L yee /L|emg /L) (mg/L me/L) (mg/L) 

Lema | or Taa j aa | 10,9 | 1.5 an 
RO) «| es | sa 16.2) 3.0 [15.0 he 

SPOR) 7. 7 | 12.2 | 26 | Bur 15,1 is 

4. 阿 兰 斯 泉 F( 法 ) | 5.0 | 6s | <s 1.15 7 5.9 oao 
SMRRACGE) |oo | sa | <3 | iij an 0.3 

6. ae | gr Ia | | 22.0 | 8.6 13.2 | Ao 
RA (ta ase ae | os wee sao 
8. 乍 得 7.9 | saa <3 i aA 85.0 2.5 
hi oe | a <8 | oa | ao = 

10. RT CE EE 5.5 | 6a | <3 | os | 8.0 < 
11 EE BEM CF BBE RD _ 8.2 2.0 | 0.5 1.9 | 16.4 | 0.70 
12 .加 里 福 尼 亚 (党 年 末 》 | 6.8 | s16 1.05 | 2a8| m6) oo 1er oa jm 
13, SARE CME KD E 3 24.0. 0.6 T na | 18,7 aB tsa 
14,2 AR CRE K) leo 59.2 ars 08 22,1 4.94 
15. 马尔 加 什 (高 康 )》 5.7 ol 1.0 | 09.7 10.6 | ol2 








Ee, 1. SRK, 1967; 2 和 3 .1967 年 夏季 ， 干旱 几 个 月 后 的 河水 ， 4005 SF RK, 19665 6, 干旱 六 个 月 后 ， 
MF LMM, 1967 7. KEFA, SF, 1967; 8 JAR RA tt, FE, 1967; 94010.35 ERAY, 1965; 
11, ARMER PE, 1967; 12013. 7K, 1967; 144015, 亲 目 寒 武 系 的 江川 砂 井 水 

要 充分 了 解 结晶 岩 地 区 地 下 水 的 形成 过 程 ， 就 必须 研究 馈 硅 酸 盐 的 矿物 学 和 热力 学 。 
例如 ， 钠 长 石 的 非 全 等 溶解 反应 如 下 ， 


NaAlSi,O, + H* + =H,0 = = 1 AL,Si,0,(OH), + Na* +28i(OH), 


( 钠 长 石 ) ( 高 岭 石 ) 
K (Na*3(Si(OH),32 
HKT- = EE M4 
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1g 玉 钠 长 石 -高 岭 十 = IgCNa*) + 21gCSi(OH),3 - pH 

1g 天 钠 长 石 -高 岭 石 = 18 (CH) + 2ig(Si(OH),3 | 
上 述 反应 方程 说 明 ， 钠 长 石 -高 岭 土 反应 平衡 条 件 可 用 Na+、Si(OH ), 和 CH+) 来 表示 。 根 
据 有 关 的 平衡 方程 就 可 以 编 给 稳定 场 图 解 。 图 3,5 是 钠 长 石 、 钙 长 石 、 微 斜 长 石 等 的 稳定 
场 图 解 。 | 

在 研究 银 硅 酸 盐 矿物 地 区 水 化 学 资料 的 地 球 化 学 解释 时 ， 常 用 的 有 两 种 方法 。 其 中 的 

一 种 方法 是 ， 利 用 实测 的 水 化 学 资料 ， 并 把 它们 点 绘 在 象 图 3 .5 的 稳定 场 图 上 ， 根 据 该 点 
在 图 上 的 位 置 ， 即 可 判断 该 地 下 水 的 化 学 成 分 是 经 过 什么 反应 形成 的 ， 并 能 确定 所 形成 的 
固体 产物 。 许 多 研究 证 明 ， 在 火成岩 区 内 ， 地 下 儿 百 米内 的 地 下 水 ， 几 乎 都 点 绘 在 图 3 .5 
的 高 岭 土 区 内 ， 少 量 的 水 样 点 莫 在 蒙 脱 石 区 内 ， 几 乎 没有 水 点 落 在 水 饮 矿 、 云 母 区 内 。 例 
如 ， 表 3 .5 的 水 样 数据 中 ， 仅 有 8 号 水 点 落 在 蒙 脱 石 区 内 ， 其 余 均 落 在 高 岭 土 区 内 。 


lg Si(OH) 





lg SKOH), ig Si(OH), 


S lgtNe/H*) 





Z og g lecCat4y/c Ht 
> œ SE lg(K+)/(H*) 
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ta O NA Q O 


I 





SiO: mg/L SiOz mg/L SiOz mg/L 
(2) (b) (c) 


图 3.5 在 25C 和 1 巴 时 ， 水 铝 矿 、 高 岭 土 、 蒙 脱 士 、 白 云母 和 长 石 的 稳定 关系 
(a) KP Al,0,°H,0, mls + Al,Si,0,(OH),, Na-SeBitNao.ssAlz.ssSis.o701.(OH), MAKE 
NaAlSi,O.; Cb) KEF, mol} + Ca-RR+TABKACAAISI.0,; (OKET, BIB, 白云 母 和 微 
斜 长 石 ( 根据 Tardy，1971 ) 7 


水 化 学 资料 地 球 化 学 解释 的 另 一 种 方法 是 ， 通 过 水 化 资料 ， 以 及 可 能 产生 的 粘土 矿 


物 ， 通 过 计算 程序 ， 恢 复 被 溶解 的 原生 矿物 。 为 了 更 好 地 说 明 这 种 方法 ， 下 面 列 举 一 个 计 
算 实 例 。 


天 3.7 是 一 个 花岗岩 地 区 季节 性 泉水 的 水 化 学 资料 。 表 中 上 部 为 泉水 实测 浓 度 ， 下 部 
为 减 去 雪 水 成 分 并 校正 后 的 泉水 浓度 。 
表 3.7 中 ， 续 pH 值 ， 但 从 Si0, 及 其 它 离子 ( Na’, Cat MK ) 的 数据 来 看 ,该 泉水 应 


落 在 图 3 .5 稳定 场 的 高 岭 土 区 内 。 也 就 是 说 ， 非 全 等 溶解 反应 的 固体 产物 为 高 岭 E 下 面 
是 根据 泉水 的 化 学 分 析 数 据 ， 恢 复 被 溶解 的 原生 矿物 。 


第 一 步 ， 高 岭 土 变 回 斜 长 石 ， 使 水 中 的 Na+、Ca*+ 全 被 消耗 完 ， 其 反应 如 下 ， 


1.23A1,Si:0,(OH ), + 1.1Na* +0.68Ca’* +2, 44HCO,- + 3.2SiO, 
( WOR ) 
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=1.77Nao.¢2Cao. 3g Al; .3gSiz. 92.03 + 2.44CO, + 3.67H,O 
(KA) 


表 3.7 和 泉水 组 分 平均 值 ( mol/L x 10-4 ) £7? 













Ee 
组 ”分 | Nar | | + ‘HCO -| cr | gio, 
泉水 实测 浓度 | . | ] 。 . 。 | 0.14 2.73: 

i ZS KR AP BOR KIR EE L . . 。 。 。 


据 上 述 反 应 式 计 算 ， 泉 水 的 Na+ 和 Ca2 全 消耗 完了 HCO, 和 SiO, 分 Fi 剩 0.66 和 0.52 
(mol/L x104); Mg: 和 天 + 仍 为 泉水 原始 浓 旗 ， 分 别 为 0.22 和 0.20(mol/Lx10) 
第 二 步 ， 泉 水 中 剩余 的 Mg:*+、K+、HCO,- 和 SiO, 继 续 与 高 岭 土 反 应 ， 变 回 黑 云 母 ， 
0.037A1,Si1,0,(0H),+0.073K* +0.22Mg’+ +0.15SiO,+0,15HCO, 
〈 高 岭 士 ) 
—=0.073KMg,AlSi,0,,.(OH), + 0.51CO,4+0.26H,O 
(ERB) 
据 上 述 反 应 式 计算 ， 泉 水 中 的 Mg:+ 全 被 消耗 完 ,K+、HCO。 和 SiO, 分 别 剩 0.13、0.15 和 
0.375( mol/Lx10 t). 
第 三 步 ， 泉 水 中 剩 下 少 景 的 K+、HCOs。 和 Si1O, 继 续 与 高 岭 土 反应 ， 变 回 钾 长 石 ， 其 
反应 如 下 ; 





0.065Al,Si,O(OH), +0.13Kt+ +0.13HCO, + 0.26Si0, 
( 高 岭 石 ) 
<= 0.13KAIlSi,O,s +0.13CO, +0.195H,O 
(EKE) , 

据 上 述 反 应 式 计算 ，HCOs 仪 余 0.02( mol/L x 10-4)，SiO;s 仅 余 0.115(mol/L x 1074), 
所 余 的 Si0, 还 不 到 泉水 原始 浓度 的 4%， 在 分 析 误 差 范 围 内 。 

上 述 计算 说 明 ， 所 恢复 的 被 溶解 的 原始 矿物 为 斜 长 石 、 和 白云 母 和 钾 长 石 ， 其 结果 与 泉 
水 所 在 区 域 的 岩石 一 致 。 说 明 泉 水 水 化 学 成 分 的 形成 与 这 些 矿物 的 溶解 有 关 ， 而 HES 
CO: 的 水 在 封闭 系统 内 与 铝 硅 酸 盐 反 应 的 结果 。 

上 述 的 解释 ， 均 以 纯 矿 物 及 标准 状态 下 的 热力 学 数据 为 依据 ， 并 不 代表 真实 系统 的 实 
际 情况 ， 因 为 实际 上 许多 矿物 食 有 杂质 ， 并 不 纯 ， 但 这 种 解释 ， 常 常 是 有 效 的 。 许 多 实际 
例子 业已 证 实 这 一 点 。 


第 三 上 ”沉积 成 因 地 下 水 化 学 成 分 的 形成 与 特征 


一 、 沉 积 成 因 水 的 形成 

不 论 是 海 相 或 陆 相 沉 积 都 是 在 有 水 的 环境 中 进行 的 ， 沉 积 物 从 松散 的 颗粒 ( 泥 和 砂 ) 

到 成 为 岩石 ， 一 般 都 经 历 了 压 实 、 脱 水 和 固 结 三 个 作用 阶段 。 各 类 沉积 物 在 沉积 初期 都 有 

许多 孔 随 ， 和 孔隙 度 很 大 ， 原 始 孔 孙 度 一 般 都 在 70% 以 上 RERE), SRA 结 作用 
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向 上 运动 ， 进 入 和 孔隙 度 比 较 大 的 沉积 物 里 ， 贮 存 起 来 ， 而 储 在 着 从 沉积 物 中 排出 来 的 水 的 
沉积 物 ， 不 一 定 是 与 水 同期 沉积 下 来 的 沉积 物 。 无 论 是 埋藏 在 原 沉积 物 中 的 水 ， 或 者 已 排 
出 运动 到 其 它 沉积 物 中 的 水 ， 只 要 有 不 透水 的 沉积 层 履 盖 ， 就 会 被 硅 存 于 闪 石 孔 耻 之 中 ， 
保存 至 今 。 当 然 ， 在 漫长 地 质 历史 过 程 中 ， 由 于 经 历 了 各 个 时 期 的 构造 运动 ， 来 自 大 气 降 
水 的 渗入 水 循环 至 地 层 深 处 ， 与 沉积 时 期 封存 起 来 的 水 产生 混合 ， 也 有 些 水 从 岩石 孔隙 中 
被 驱 巷 出 来 ， 因 此 ， 很 难 形成 单纯 的 与 同期 沈 积 物 一 起 形成 的 沉积 成 因 水 。 所 以 ， 本 节 所 
述 的 沉积 成 因 地 下 水 是 指 与 沉积 物 同期 沉积 的 水 。 从 原 沉 积 物 排 似 运动 至 其 它 时 期 地 层 中 
的 水 ， 以 及 与 渗入 水 混合 但 仍 保 留 有 一 定 比 例 的 与 沉积 物 同期 沉积 保存 下 来 的 水 的 混合 
水 ， 这 些 水 统称 为 沉积 成 因 的 地 下 水 。 

沉积 成 因 的 地 下 水 是 相当 可 观 的 ， 例 如 伯 斯 特 (J 了.F .Burst，1973 ) 的 研究 RAH, $ 
土质 沉积 物 在 压 实 作用 最 初 阶段 ， 其 含水 量 由 ?70% 一 90% 减 至 30%， 到 相当 于 蒙 脱 石 脱水 
阶段 ， 其 含水 量 由 30% 减 至 5%。 由 此 可见， 如 有 果 从 压 实 到 固 结 成 岩 阶 段 从 沉积 物 排出 来 
的 水 仍然 保存 在 地 晨 里 ， 其 数量 也 是 不 小 的 。 但 是 ， 沉 积 成 因 的 地 下 水 都 埋藏 在 地 下 儿 百 
米 甚 至 几 千 米 揭 深 处 ， 与 大 气 降 林 成 因 的 渗入 水 没有 或 基本 没有 水 力 联系 ， 可 以 说 ， 他 们 
是 一 种 无 补给 来 源 或 基本 上 无 补给 来 源 的 地 下 水 ， 他 们 多 属地 下 次 水 、 油 田 水 或 深层 地 下 
热 水 等 。 这 些 类 型 地 下 水 的 水 文 地 球 化 学 问题 的 研究 ， 有 助 计 了 解 其 成 因 ， 助 了 人 研究 油 
气 运 欧 和 聚集 ， 以 及 指导 地 下 商 水 和 地 下 热 水 的 开采 利用 等 ， 疗 时， 也 补充 了 地 下 水 成 因 
的 基础 理论 ， 这 就 是 撰写 本 节 的 基本 目的 。 

二 、 沉 积 成 因 水 水 化 学 成 分 的 形成 

沉积 成 因 地 下 水 的 化 学 成 分 很 不 相同 ， 其 化 学 戌 分 的 形成 机 理 也 是 相当 复杂 的 ， 要 完 
全 解释 清楚 某 种 沉积 成 因 水 的 化 学 成 分 形成 过 程 是 很 难 的 事 。 为 此 ， 仅 从 影响 该 类 型 地 下 
水 化 学 成 分 形成 的 一 些 作用 着 手 ， 并 结合 一 些 实例 加 以 说 明 。 

(一 ) 燕 发 浓缩 作用 

沉积 物 可 分 为 海 相 和 陆 相 两 类 沉积 物 。 但 是 ， 正 如 上 述 所 说 的 ， 在 漫长 的 地 奈 万 史 时 
期 里 ， 与 沉积 物 同 期 生成 的 水 ,在 经 历 了 从 不 实 到 成 岩 以 及 各 种 构造 运动 的 过 程 中 ,这 些 水 
可 能 已 经 迁移 出 原来 的 沉积 地 层 ( 也 可 能 保留 在 原 沉 积 地 层 ) ， 因 此 ， 要 判别 基 种 沉积 水 
是 海 相 成 因 的 ， 还 是 陆 相 成 因 的 ， 不 能 仅 从 目前 赋 存 这 种 水 的 地 层 去 判断 ， 因 为 海 相 地 层 
可 能 有 帆 相 沉积 水 ， 而 陆 相 地 户 有 海 相 多 积 水 。 

大 位 在 判断 是 否 是 海 相 成 因 的 沉积 水 时 ， 常 党 依据 海水 浓缩 过 程 中 残余 海水 的 水 化 学 
特征 来 判断 。 表 3 .8 是 海水 蒸发 不 同 阶段 某 些 离子 浓度 的 挛 ! 化 。 从 CaSO4 至 MgCh: 沉 淀 阶 
段 ， 微 量 元 素 Br、Li、B、Rb 等 随 浓 缩 阶 段 的 不 断 进 行 ， 它 们 在 残留 海水 的 浓度 也 不 断 
增加 ， 其 中 以 Br 最 明显 , 它 是 基本 上 不 参与 岩石 基质 成 岩 作 站 的 唯一 离子 。 省 在 浓 缩 的 各 
个 阶段 不 会 形成 含 省 的 矿物 ， 但 它 是 NaCl 的 类 质 同 像 元 素 ， 混 合 在 NaCl 里 ， 但 在 残留 海 
水 中 的 BT 仍 占 大 多 数 ， 为 86% 。 因 此 水 中 Br 的 浓度 可 作为 海水 浓缩 程度 的 标志 。 例 如 ， 
奇 斯 托 夫 斯 基 ( A.U.Tuctoscena, 1983) [10 曾 按 地 层 水 中 Br 的 浓度 进行 沉积 水 矿 化 
度 的 恢复 工作 ， 他 以 前 苏联 十 比 雪 夫 地 区 的 列 比 亚 日 那 ! 号 并 为 例 , 该 井 水 矿 化 度 为 165g/ 
L; Br 为 85mg/L。 假定 原 海水 矿 化 度 为 368g/L; Br 为 60mg/L， 则 沉积 水 的 原 始 矿 化 
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浓缩 阶段 高 于 浓度 (mg/L) 
组 分 | 
原始 海水 CaSO, o NaCl Nt MgSO, 
Li+ 0 2 2 | 12 
Br 65 690 4000 4300 
B 6 | 40 300 加 310 
Tr em 
Ro 
E o 0,05 | 2 |S 7 
| —- 






277000 360000 42500% 


Na* 11000 98000 140000 13000 12000 





Cl 19000 | 178000 2753900 













K* 350 | 3690 23000 1200 











153900 


130000 


———— n: 





Mg :+ | 1300 13000 74000 


















Catt | 400 1700 100 
注 ，CaSO, 一 MgCl1, 代 表 CaSO, 至 MgC1; 沉 演 阶 候 ， 表 中 离子 流 许 是 指 沪 沉淀 阶段 后 残留 海水 中 的 浓度 。 


着 为 36 x 85 +60= 51g/L， 但 并 水 中 的 矿 化 度 ( 165g/L ) 大 于 此 浓度 ， 他 认为 BE 
层 岩 盐 淋 滤 进 入 该 地 层 的 结果 ， 

(= ) 阳离子 交换 作用 

按 苏 林 AA, Yme/Pa<i, 二 ii>], 属 氧化 钙 型 水 ， 他 认为 ， 这 种 类 型 的 地 下 
水 是 深部 环境 中 的 地 下 水 。 尽 管 在 论 税 岩 风 化 裂 险 潜 水 、 盐 溃 化 灌溉 区 及 青海 一 些 湖泊 也 
有 上 握 化 钙 型 水 ， 但 是 ， 在 圣 闭 性 好 的 厌 气 深部 地 下 环境 中 ， 特 别 油气 田地 下 水 ， 广 泛 出 现 
氧化 钙 型 地 下 水 。 

关于 氢化 钙 型 地 下 水 的 形成 ， 到 目前 为 止 ， 仍 然 存在 着 名 种 学 说 ， 诸 如 沉积 说 、 渗 入 
说 、 内 生 说 、 重 力 分 异 说 等 等 ， 其 中 沉积 说 获得 比较 多 的 学 者 的 支持 。 在 沉积 说 中 又 以 阳 
离子 交换 的 解释 比较 普遍 。 所 调 沉 积 说， 实质 是 指 氨 化 钙 型 水 在 海盆 沉积 过 程 中 由 氧化 物 
盐水 及 次 水 演化 形成 的 。 

在 海盆 沉积 物 中 ， 含 有 大 量 的 氢化 物 盐 水 和 元 水 ，Nat 浓 度 很 高 ， 当 这 种 沉积 水 遇 到 
交换 性 钙 离 子 的 沉积 物 时 ， 就 会 产生 Ca-Na H 离子 交换 ， 结 果 ， 图 相 的 Cas+ 转 入 液 相 ， 
而 流 相 的 Na+ 转 入 固 相 ， 使 沉积 水 中 Ca2+ 增 加 ， 其 反应 如 下 ， 

2Na* + Caxw==Ca** + 2Nax | 
式 中 ，Cax 和 Nax 是 吸附 在 固 相 上 的 离子 。 由 于 两 个 销 离子 交换 1 个 钙 离 子 ， 因 此 ,交换 反 
应 的 结果 使 水 中 矿 化 度 有 所 降低 。 从 理论 上 讲 ， 上 述 反 应 可 以 形成 氧化 钙 型 水 。 但 是 值得 
注意 的 是 ， 海 盆 沉 积 物 富 含 交换 性 钠 ， 并 不 富 含 交换 性 钙 ， 因 此 ， 海 盆 沉 积 物 中 的 沉积 水 
在 压 实 到 成 岩 过 程 中 ， 运 动 到 富 含 交换 性 钙 的 陆 源 沉 积 物 孔 耻 中 时 ， 上 述 皮 应 才能 进行 
否则 不 会 产生 Ca-Na 交 换 反应 所 形成 的 氧化 钙 型 水 。 

关于 氧化 重型 水 的 形成 阶段 问题 ， 尚 有 不 间 观 点 。F.H. 卡 明 斯 基 RAH PERE 
认为 ， 变 质 作用 是 在 海盆 中 进行 ,经 过 变质 后 的 水 再 受到 埋藏 封存 ， 王 ,B, 塔 吉 耶 娃 认为 ， 
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海水 在 淤泥 沉积 阶段 中 经 受 变质 ， 然 后 再 封存 起 来 BA. 苏 林 认 为 ， 变 质 作用 在 深部 环 
境 中 ， 水 的 矿 化 度 是 由 于 地 下 水 燕 发 的 结果 而 增高 。 
从 理论 上 讲 ， 陆 缘 海 发 生 海 退 时 ， 富 含 Ca2+ 的 陆 源 水 进入 海 退 不 久 的 地 方 ， 与 富 含 交 
换 性 钠 离子 的 海 相 烙 土质 沉积 物产 生 Ca-Na 交 换 ， 即 液 相 的 Cas+ 与 固 相 中 的 Na* 产 生 交 
换 ， 这 种 交换 不 会 形成 氧化 钙 型 水 。 与 此 相反 ， 海 侵 时 ， 富 含 Nat+ 的 海水 SH 含 交 换 性 
Ca2+ 的 陆 源 沉积 物产 生 Na-Ca 交 换 ， 即 液 相 中 的 Na+ 与 固 相 中 的 Ca2+ 产 生 交换 ,这 种 反应 
可 形成 氧化 钙 型 水 。 
”总 之 ， 用 阳离子 交换 机 理 去 解释 沉积 成 因 的 氧化 钙 型 水 的 形成 时 ， 应 进行 具体 的 综合 
的 分 析 ， 不 能 武断 地 下 结论 。 
(三 ) 次 生 白 云 兰 化 作用 
在 古 盐 盆 中 ， 石 盐 沉 淀 后 ， 残 余 协 水 具有 氧化 镁 质 成 分 ， 这 些 含 镁 高 的 贞 水 在 深部 环 
境 中 ， 与 石灰 岩 相 互 作用 ， 并 使 其 变 为 白云 宕 ， 这 种 作用 称 为 次 生 白 云 岩 化 作用 ， 其 反应 
如 下 ， 
| 2CaCO,; + MgCl,—>CaMg ( CO, ).+CaCl, 
KE HK Aas Riz 
RAVES, RULE KE AK. 
为 了 证 实 上 述 理论 ， 一 些 学 者 进行 了 与 此 有 关 的 试验 .H.K . 弗 拉 索 娃 和 M.T, 亚 利 亚 
什 柯 进行 了 下 列 试验 ， 在 150C 及 200 温 度 下 ， 使 氯化镁 质 洲 液 与 固体 碳酸 钙 反 应 ， 结 果 
溶液 中 的 镁 为 固 相 中 的 钙 所 代替 ， 而 原始 溶液 及 最 终 溶液 中 钠 的 含量 无 变化 ， 在 200C 
时 ， 固 相 物 质 主 要 为 白云 石 ， 面 这 时 所 得 的 溶液 与 依 尔 库 茨 克 的 天 然 毛 化合 型 卤水 相似 。 
T ,五 , 基 欣 及 C. 瑟 . 巴 睹 莫 夫 进行 了 另外 的 试验 ， 海 水 与 含 碳酸 钙 的 岩石 作用 ， 温度 为 
20% 一 100" 时 ， 不 形成 CO,， 镁 在 海水 中 的 浓度 不 显著 降低 ， 温 度 高 于 100%C 时 ， 可 观测 
到 海水 中 镁 浓度 急剧 下 降 ， 而 钙 增 加 ， 并 放出 游离 CO,， 不 含 碳酸 盐 的 岩石 与 海水 作用 ， 
水 中 镁 含量 未 显示 影响 。 上 述 实 验证 明 ， 次 生 云 岩 化 作用 发 生 于 100C 以 上 的 温度 条 件 下 。 
尽管 岩石 学 家 认为 次 生 白 云 岩 化 作用 分 布 有 限 ， 但 应 用 它 来 解释 沉积 成 因 的 氯 化 钙 型 卤水 
还 是 有 用 的 。 
( 四 ) 钠 长 石化 作用 
人 们 发 现 ， 氨 化 钙 型 卤水 不 仅 在 白云 岩 中 遇 到 ， 同 时 也 出 现 于 火山 成 因 的 沉积 物 里 。 
对 于 这 种 讽 水 有 人 忆 钠 长 石化 解释 。 他 们 认为 ， 进 行 钠 长 石化 作用 时 ， 斜 长 石 结 品格 架 中 
的 Ca*+* 和 Als* 相 应 被 商 水 中 的 Na+ 和 Si:+ 所 代 殖 ， 使 钙 长 石 转化 为 钠 斜 长 石 。 在 受 压 的 条 
件 下 ， 从 能 量 的 角度 出 发 ， 这 种 解释 是 合适 的 ， 因 为 ，Ca** 和 Als+ 的 离子 半径 (分 别 为 
1.04X10-3cm 和 0.57 x 10-8cm ) 比 Na+ 和 Sit+ 的 离子 半径 (分 别 兴 0.98 x 10-scm 和 0 .39 x 
10-tem ) 要 大 ， 其 反应 如 下 , | 
= CaAl,Si,Os + Na* + Sitt == NaAlSisOs + Ca?* + Als+ 
KB 钠 斜 长 石 
CH) 胶体 状 淤泥 沉积 物 的 各 种 作用 o | 
海 相 沉积 物 有 陆 源 泥 砂 的 堆积 、 海 水 沉淀 所 产生 的 化 学 沉积 及 生物 堆积 ， 其 中 沉积 成 
因 地 下 水 成 分 形成 最 有 意义 的 是 胶体 状 湾 泥 沉积 物 ， 这 种 沉积 物 含 有 大 量 的 有 机 物 和 和 名 种 
微生物 ， 是 一 个 十 分 有 利于 生物 化 学 及 物理 化 学 作用 的 场所 。 因 此 有 的 学 者 认为 ， 沉 积 成 
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因 地 下 水 的 形成 在 海盆 沉积 初期 就 开始 了 。 次 3.9 归 纳 了 各 种 作用 对 淤泥 溶液 成 分 改变 的 
影 吧 。 各 种 作用 影响 的 结果 使 淤泥 水 成 分 发 生 改 变 ，SO- 减 少 HCO。 增多 ,pH 增高 ， 阳 
离子 中 Na* 和 Mg*+ 有 所 减少 ， 形 成 灰 岩 或 白云 崇 ， 水 中 出 现 H,5。 

3.9 淤泥 溶液 成 分 改变 一 览 表 ( 与 海水 相 比 ) | 
PA YEUS we BAYS AL fe A AX 
无 变化 l 
















































































脱硫 酸 作用 
一 | 脱硫 酸 作 用 oo 
| ree OO 
| me a psa ete aa 
NH, mame | | 蛋白 质 分 解 
Ne | 疫 少 | RRR 
e eT A 
2 Ca? 增 大 阻 离子 交换 作用 
Mg?* RD O | 白云 兰 沉淀 
H,S H 现 | 脱硫 酸 作用 
一 一 i 
x] oN | | 
cH | 由 现 | 细胞 有 蛋白质 分 角 
“pa We 脱硫 酸 作用 ee p 
?NafY Cl 减低 o oe, 





C1/Br 路 有 变化 或 无 变化 


海洋 研究 的 大 量变 料 表明 ， 存 在 着 三 种 化 学 成 分 有 明显 差别 的 淤泥 水 。 | 
( 1 ) 第 一 种 ， 个 别 元 素 有 微小 变化 ， 但 总 体 上 仍 保持 海洋 型 的 氢化 物 一 [硫酸 盐 ] 
钠 一 镁 水 ， 它 分 布 最 广 ， 世 界 大 洋 的 大 部 分 面积 局 此 类 洪 泥 水 。 . 

( 2 ) BZF LPR HREM ek, ERMA RRR, — 般 ER 
含有 机 物 的 海洋 边缘 、 陆 缘 海盆 的 沉积 物 中 ， 也 可 以 在 内 陆 海 沉积 物 的 表层 中 。 

( 3 ) 第 三 种 ， 几 乎 不 含 硫酸 盐 的 氧化 物 一 销 一 钙 水 ， 它 主要 分 布 于 内 陆 海 的 深层 沉 
积 物 中 。 

洪 泥 水 化 学 成 分 的 改变 仅 是 在 沉积 早期 ， 当 洪 泥 受 上 覆 沉 积 物 压力 而 压 实时 ， 相 当 _- 
部 分 淤泥 水 被 压 出 而 进入 孔 阶 较 大 的 沉积 物 中 ， 其 化 学 成 分 还 要 进一步 改变 。 但 是 ， 在 研 
究 沉积 成 因 的 地 下 水 时 ， 不 可 不 注意 沉积 早期 湾 泥 水 的 化 学 成 分 。 

总 之 ,以 上 仅 阐述 了 海 相 成 因 沉积 水 形成 过 程 中 的 一 些 作用 ,有 些 作用 在 陆 相 成 因 沉积 
水 形成 过 程 中 也 可 能 出 现 。 实 际 上 ， 沉 积 成 因 地 下 水 化 学 成 分 形成 过 程 是 相当 漫长 的 ， 其 
经 历 的 各 种 作用 也 是 十 分 复杂 的 ， 要 把 它 的 形成 过 程 阐述 清楚 难度 很 大 。 在 研究 这 个 问题 
半 ， 不 多 涉及 水 本 身 ， 而 且 涉及 岩 相 二 地理、 构造 特点 及 发 展 历史 ， 以 及 吉水 动力 场 的 演 
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发 等 等 。 深 层 商 水 及 油气 田中 油田 水 方面 的 研究 ， 在 沉积 成 因 地 下 水 的 研究 方面 作 了 许多 
工作 ， 读 者 要 深入 了 解 这 方面 的 问题 ， 可 参阅 有 关 文 献 。 


第 四 市 火山 成 因 一 - - 热 水 循环 系统 地 下 水 
成 分 的 形成 与 特征 


一 、: 观 代 热 泉 的 基本 类 型 及 成 分 特征 

(一 ) 现代 热 泉 成 分 的 基本 特征 

据 E. 式 .马尔 欣 宁 的 计算 ， 在 地 球 存在 的 45 亿 年 里 ， 火 山 叶 发 出 来 的 固体 物质 为 全 部 
岩石 圈 图 体 物质 的 一 半 ， 火 山 喷发 出 来 的 水 为 现代 大 洋 水 的 一 半 。 我 们 姑且 不 去 评论 这 种 
计算 的 准确 性 ， 但 我 们 应 承认 在 水 圈 里 确实 存在 来 自 地 壳 深 部 的 水 ， 正 如 前 面 所 述 ， 我 们 
称 它 为 初生 水 《〈 或 岩浆 水 ) 。 这 种 水 除 随 火山 喷发 外 ， 在 火山 喷发 停止 后 ， 还 可 以 在 热 
泉 、 泥 火 出 口 处 以 及 含 碳酸、 和 硫酸、 水 汽 等 喷气 孔 的 燕 汽 里 见 到 。 

现代 热 泉 是 指 与 现代 火山 活动 有 关 的 热 泉 ， 它 主要 分 布 于 现代 火山 或 灼 六 开 久 的 火山 
区 ， 以 及 新 构造 运动 剧烈 区 内 。 这 种 来 自 地 这 深 部 的 水 多 半 是 沿 着 大 汤 裂 中 的 奖 当 上升 至 
地 表 ， 在 其 向 地 表 运 动 过 程 中 ， 必 然 要 与 沉积 成 因 的 地 下 水 及 渗入 成 因 的 地 下 水 混合 ， 记 
以 它 已 经 不 是 纯粹 的 初生 水 ， 而 只 不 过 带 有 初生 水 的 特征 的 混合 水 而 已 。 因 此 ， 这 种 水 的 
成 分 很 复杂 ， 但 它们 仍然 有 一 些 共同 的 特征 ， 

(1 ) As、V、Fe、Ge、Si、Al、Ga、Rb 等 微量 元 素 的 含 星相 对 较 高 。 

(2 ) 多 含 育 气体 ， 诸 如 CO:、H:S、H,、N:、CH, 等 。 

其 水 化 党 类 型 变化 较 大 ， 可 能 是 呈 弱 酸性 的 Cl-Na 盐 水 ， 也 可能 是 呈 弱 碱 性 的 HCO，- 
SO 一 Na 型 淡水 。 例 如 ， 据 巴 斯 柯 夫 等 ( 1975 ) 对 环 太平 洋 马 形 带 热 水 的 128 个 全 分 析 资 料 
的 统计 ， 其 平均 成 分 为 ( 弱酸 性 Cl-Na 赴 水 ) 为 ， 

Ma. og ClaSOieCHCO3 
NagsCa..Mg1 CK 2) 
这 个 地 区 是 典型 的 现代 火山 及 地 震 活动 强烈 地 区 。 

RCRA (1974 ) 对 贝加尔 湖 热 水 区 34-78 个 全 分 析 资 料 统计 , 其 平均 成 分 

为 (HCOs-SOs-Na 淡 水 )， 
| M.. COM S02 Chis 
NaysCan CMeg,,K,] 

(二 ) SAAR HO RE | 

在 现代 火山 口 逸 出 的 气体 中 ， 燕 汽 占 绝 大 部 分 ， 此 外 ， 还 有 CO,、CO- SO,、SO，、 
Hi、HC1、HEF、H:S、SiF、CH4、C1I、N: 等 。 高 温 喷气 孔 ( iso—zooc ) UHCI, 
HF、SO,、CO,、H,、NHs、CH:、H,S 和 N, 为 主 ， 中 温 硫 质 喷 气孔 ( 100__180C ) 以 
H:S, CO, CO: CH., Na, SOMH: HE; ERAI ( 二 100 必 ) WHS, co, 
CO,、CH 和 NN, 为 主 。 有 人 计算 过 ， 在 600'C 时 ， 氧 化 还 原 条 件 不 同 ， 其 气 体 水 分 也 各 
FF , 氧化 环境 、 CO,>H,S, 弱 氧 化 到 还 原 环境 ， HSHH AE; 强 还 原 环 Be, W 出 FH 
CO#INH,, 

FRR AS RUSS BRT, FT A BR ICA PRO A Gp 
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1. RAS —Bitk Bik 

ORK A BFR AU Re a, ESE OR SEK SEP Akh 
AQAHSRCO,, WAAAWAHCI, HF, 80,45, KU OMAR AIK 700C, pH 值 
低 ,Eh 值 高 (300 一 800mVV)。 矿 化 度 可 达 15 一 20g/L ,阴离子 中 以 SQ- 或 S02- 及 Ci- 为 主 ，. 
阳离子 中 H:、Fe、Al、NH4+ 起 重要 作用 ， 一 般 有 Na、Mg、Ca 等 的 存在 。 

水 中 总 开 :S 含 量 达 10mg/E 时 ， 即 可 称 为 硫化 氧 水 。 水 中 总 硫化 所 包括 游离 H:S、HS-、 
S,O0s*-、SOs:- 及 S:- 等 。 硫 化 氢 水 主要 是 指 合 HS 气 体 的 水 ， 其 它 都 是 其 氧化 过 程 中 的 产 
物 。 | | | 
KP RE WH SES BE RIN, MEAK ERAGE RR. 4 A 
含 石 高 岩层 和 泥岩 层 存在 时 ， BI TEMURPRA, ATCA SIZED RE, 从 而 生成 硫化 
氧 水 ， 但 一 般 规模 较 小 。 

在 且 然 界 中 ， 很 少见 到 有 饱和 的 于,S 水 存在 ， 这 主要 是 由 于 岩层 中 或 多 或 少 地 存在 N 
铁 的 缘故 。 因 为 铁 的 存在 ， 在 生物 化 学 作用 下 ， 有 可 能 生成 水 陨 硫 铁 〈《 FeSenH;,O ) ， 最 
后 生成 黄 铁 矿 ， 从 而 减少 了 H,S 的 含 景 。 

硫化 气 气 体 的 含量 往往 同 水 的 矿 化 度 和 水 化 学 类 型 有 密切 关系 。 构 造 封 闭 性 良好 时 ， 
往往 形成 也 :3 的 高 含量 ( 有 时 可 达 150mg/L ) 的 水 ， 为 高 矿 化 的 氧化 物 型 水 ， 成 因 上 党 属 
亡 埋 藏 海水 。 构 造 封闭 条 件 不 好 的 地 区 ， 则 形成 H:S 含 量 较 低 的 水 ,其 矿 化 度 通 常 为 中 等 ， 
水 化 学 类 型 为 氧化 物 一 硫酸 盐 型 或 其 它 复杂 的 水 化 学 类 型 。 FEVER EMR, 由 于 水 中 
了 :是 由 硫酸 盐 在 浅 部 还 原 条 件 下 形成 的 ， 故 HS 含量 及 矿 化 度 都 是 较 低 的 。 

除了 上 述 生 物化 学 起 源 的 HS 外 ， 还 有 来 自 火 由 气 体 及 由 热 变质 作用 所 形成 的 H,S 。 
一 些 与 现代 火山 有 关 的 温泉 中 ， 有 一 部 分 H:S 可 由 岩浆 直接 分 泌 而 来 ， 另 一 部 分 则 由 于 使 
属 硫 化 物 在 高 温 下 与 水 作用 而 产生 ， 即 ， 

FeS, + H,O——FeO0+H,S+S | 

有 人 认为 ， 在 温度 超过 45" 的 热 水 可 以 与 黄 铁 矿 作 用 生成 HS。 但 应 当 指出 ， AE 生物 
化 学 作用 起 源 的 了 瑟 :S 通 常规 模 有 限 ， 因 此 一 般 不 能 形成 硫化 货 矿 水 床 。 

在 时 外， 根据 HH:S 的 强烈 气味 ( 臭 鸡蛋 味 ) AALS, BH, 由 于 出 露地 表 以 
后 ， 部 分 日 ;S 被 氧化 成 自然 硫 ， 因 此 在 理 ,;S 泉 的 泉口 处 常 可 以 见 到 淡 黄 色 的 本 华 。 

2. 扎 -碳酸 水 | 

这 种 水 目前 知道 仅 有 以 燕 汽 泉 形式 出 露 于 冰岛 。 RARR BY Ah Kk R 2 H BK 
350C, H.W SHR. 这 种 系统 形成 于 线 状 断裂 带 及 环 状 火 山 构造 带 。 一 般 富 水 性 好 ， 
水 动力 条 件 也 好 ， 排 汇 量 大 。 在 蒸汽 凝结 水 中 阴离子 成 分 以 SOs2-、 HCO,- 及 HsSiO,- 为 
主 ， 深 部 液 相 中 以 HS- 及 HCO,- 为 主 。 阳 离子 以 Na+ 为 主 ， 矿 化 度 一 般 小 于 2g/L, 在 泉 出 
口 处 浏 量 得 Eh 值 较 低 《Eh = -300—omV ), BRRHE, HSiO, fit WAM H/T. 在 
REA SARE, BEFAR uy ER FEMA J Jc RRR AR 
含 气体 多 ，CO: 含 量 占 游离 气体 体积 总 量 的 90 % 72H, 其 浓度 为 0.5 一 3.0g/L。 有 了 时 可 以 
“ 干 ” 气 流 的 形式 出 露地 表 ， 泉 华 多 。 可 以 说 这 是 一 种 由 于 供 热 强烈 而 引起 的 在 伴 集 良 中 
形成 的 气态 流体 。 出 圳 温度 一 般 为 20 一 100C， ,Si0, 合 量 较 高 ， 可 达 200mg/L 上 ,Eh 值 恋 
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化 在 0 一 250mV 范 围 内 ，p 划 值 一 般 为 6~~8， 但 亦 有 例外 ， 东 非 某 地 的 苏打 水 ，pH 值 达 9 一 
10， 矿 化 度 变 化 范围 很 大 ， 由 二 1g/L 到 >300g/L， 分 布 最 广 的 是 重 碳酸 盐水 。 以 Na+ 为 
主 ， 亦 可 见 到 与 白云 质 岩 有 关 的 重 碳 酸 镁 水 。 重 碳酸 盐水 的 矿 化 度 -: 般 不 超过 5g/L ， 但 
是 刚才 的 实例 ， 东 非 的 情况 又 是 例外 ， 是 重 碳 酸 -- 碳 酸 -- 钠 水 ， 太 化 度 一 般 达 20---37g/L， 
而 在 个 别 点 上 达 76g/L。 混 度 变化 于 37 一 96 心 范围 内 。 属 硫酸 盐 术 的 碳酸 泉 较 少 , 堪 察 加 和 
意大利 中 部 有 此 例子 ， 但 氛 化 物 水 的 碳酸 泉 不 少 ， 有 些 为 Cl-Na-Ca 水 ， 其 中 CO; 的 含 量 
可 达 200 一 500mg/L。 

碳酸 水 中 CO: 主 要 来 源 于 癌 石 的 高 温 变质 作用 。 据 实验 研究 表明 ， 当 将 片 岩 加 热 到 
360% 时 ， 分 离 出 来 的 气体 中 的 CO: 含 量 达 93.7% 。 因 此 ， 在 近期 岩浆 活动 《侵入 作用 或 
火山 作用 ) HERS AE ,在 影响 范围 内 便 会 有 大 量 CO: 组 分 分 逸 出 来 。 许 多 研 究 
者 认为 ， 绝 大 多 数 的 碳酸 水 均 分 布 在 近期 或 第 三 纪 以 来 的 岩浆 活动 地 区 。 尽 管 古老 的 岩浆 
活动 地 区 也 曾 有 过 大 量 的 CO, 释 放出 来 ， 但 由 于 地 质 年 代 已 入 ， 它 们 已 基本 上 攀 散 殖 尽 而 
无 法 保留 到 如 今 。 只 有 在 个 别 地 区 具有 保存 CO, 至 今 的 条 件 时 ， 才 可 形成 现今 的 碳酸 水 。 
由 此 可 见 ， 碳 酸 水 的 形成 除了 具有 有 利 的 地 质 构 造 、 地 层 岩 性 、 高 温 变质 作用 和 水 动力 条 
件 等 条 件 之 外 ， 尚 应 有 较 好 的 盖 层 条 件 、 使 CO, 不 至 逸 散 掉 。 

碳酸 水 的 矿 化 度 和 水 化 学 类 型 多 种 多 样 ， 但 由 于 岩浆 活动 地 区 多 是 急剧 上 升 和 强烈 切 
割 的 山区 ， 故 碳酸 水 多 半 是 低 矿 化 的 重 碳酸 型 水 。 当 碳酸 所 饱和 了 古代 埋藏 海水 时 ， 也 可 
形成 高 矿 化 ( 矿 化 度 达 30g/L ) 的 氯 化 物 水 。 

在 温度 方面 ， 矶 酸 水 可 以 是 冷 的 ， 也 可 以 是 温 的 、 热 的 ， 但 以 冷 者 居多 。 

现代 火山 活动 地 区 也 能 产生 碳酸 水 ， 这 时 CO; 可 直接 由 岩浆 分 滋 而 来 ， 另 一 部 分 是 由 
热 变质 作用 产生 。 现 代 火 山 活 动 区 ， 碳 酸 泉 经 常 是 热 泉 ， 有 时 也 可 能 是 间歇 泉 。 

碳酸 水 在 出 露地 表 时 ， 因 压力 降低 散失 部 分 CO,， 因 此 在 泉口 附近 常 形成 钙 华 ， 这 是 
判别 碳酸 泉 的 一 个 重要 标志 。 

4. 碳 酸 - 氮 水 

亦 可 称 为 氮 - 碳 酸 水 。 它 比较 广泛 分 布 于 现代 火山 区 。 除 CO, 及 N, 气 外 ， 还 含有 CH,， 
HS 等 。 出 亡 处 水 呈 碱 性 ，Eh 值 为 一 +250mV， 它 的 性 状 与 碳酸 水 相似 ， 仅 受热 程度 较 
小 ， 含 气量 较 小 。 

5 .甲烷 及 甲 崇 - 氮 水 

出 露 于 现代 火山 区 自流 盆地 中 ， 亦 可 以 是 出 间 盆 地 、 山 前 擅 陷 及 某 种 类 型 的 地 纸 等 。 
在 深 处 ( 目 流 盆 地 中 ) 温度 变化 大 ， 可 以 从 <50x 一 >200，pH 值 变化 大 (5 一 9 ) Eh 
值 低 ( - 250 一 0mV ) 。 

6. 氮 热 水 

一 般 是 碱 性 水 ，pH 值 为 8 一 10， 出 口 处 温度 低 于 沸点 ， 琶 使 在 2km 左右 深 处 该 水 温度 
一 般 也 不 大 于 150C， 气 体 中 几乎 全 部 为 氮 所 占 ， 可 达 气 体 体 积 总 量 的 95% -一 99%6。 Eh 值 
一 般 为 10 一 160mV。 有 时 由 于 氢 硫 离子 的 存在 可 形成 弱 还 原 环境 。 这 类 水 广泛 分 布 于 现代 
火山 作用 影响 范围 以 外 的 地 区 。 一 般 分 布 于 新 构造 断裂 带 。 氮 热 水 矿床 一 般 形 成 于 愁 加 在 
巨型 构造 上 的 较 狭 窄 的 地 罩 中 。 水 的 化 学 成 分 可 以 是 多 样 的 ， 一 般 为 二 1g/L 的 重 碳 R- 
SAK, BERT SLB 10—20¢/L A-A- 

二 、 热 水 溶液 成 因 
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TED BUK A RK ER EDO, 47500 BSF 2 BAKA 
布 规律 ， 水 本 身 的 或 因 以 及 其 中 溶解 物质 的 来 源 、 热 源 、 现 代 热 水 溶液 在 成 矿 作用 中 六 起 
的 作用 ， 燕 汽 泉 的 动力 学 特点 ， 资 源 评 价 及 实际 利用 的 可 能 性 等 问题 。 这 里 ， 仪 就 有 关 水 
文 地 球 化 学 的 一 些 问题 ， 即 水 的 来 源 ， 洲 解 物 质 的 来 源 及 各 种 成 因 类 型 水 的 原始 成 分 等 作 
一 些 探讨 。 

(一 ) 热 水 溶 液 中 水 的 来 源 

这 是 一 个 由 来 已 久 的 争论 问题 。 本 蓉 纪 30 一 40 年 代 ， 许 多 地 质 学 者 ( 林 格 仑 等 ) 把 热 
泉 视 为 由 岩浆 起 源 的 孤立 的 ( 与 周围 隔绝 的 ) 动力 系统 ， 水 与 其 中 的 迁移 组 分 的 主要 来 源 
是 岩浆 本 身 。 到 了 50 年 代 中 期 一 些 水 文 地 质 学 者 ( 奥 弗 琴 尼 柯 夫 等 ) 提出 热 水 溶液 是 受到 
地 球 内 热 烘 烤 的 自流 盆地 型 重力 水 ， 其 中 初生 水 组 分 十 分 有 限 ， 一 般 认 为 不 超过 5% 。 随 
后 ， 有 些 学 者 采用 同位 素 技 术 进 行 研 究 ， 获 得 的 结 果 说 明 热 水 与 地 表 水 的 同位 素 成 分 
十 分 相似 ， 上 述 论断 得 到 进一步 证 实 。 热 水 中 的 SD 值 的 确 与 地 表 水 基本 一 致 ， 但 亦 有 些 地 
方 ， 如 有 日本、 美国、 冰岛 等 的 热 水 中 亦 曾 发 现 气 的 浓度 与 地 表 水 稍 有 差别 ， 这 一 般 解 释 为 
是 由 于 离 补给 区 的 远近 及 高 度 位 置 不 同 所 致 。680 的 资料 ， 基 本 上 相近 ,但 与 地 表 水 相 比 ， 
热 水 有 富 集 上 O 的 现象 ， 对 于 这 个 事实 ， 是 以 热 水 与 铝 硅 酸 盐 接触 过 程 中 发 生 氧 的 交换 作 
用 予以 解释 的 。 总 之 ， 学 者 们 ， CEAD. 怀特 ) 恨 据 间 位 素 资料 更 进一步 证 实 了 初生 水 
组 分 很 少 ， 不 超过 5% 的 结论 。 D :怀特 在 后 来 的 研究 中 发 现 这 个 数字 太 小 了 ， 并 稍稍 增 
大 了 这 个 数值 ， 说 可 达 10% 或 更 大 些 。 这 是 个 难题 ， 因 为 实际 上 ， 至 今 尚 无 真正 的 初生 
水 样 ， 亦 无 真正 初生 水 应 有 的 毛 、 氧 同位 素 的 数据 。 所 以 目前 研究 的 6D 及 61:O 仅 能 作为 一 
方面 的 参考 款 志 。 因 此 有 的 学 者 提出 应 该 考 虚 综合 标志 类 ， 其 中 包括 计算 热源 强 弱 。 

有 些 学 者 对 热 水 系统 的 水 文 地 质 条 件 及 热 均 衡 综合 分 析 后 得 出 结论 ， 单 靠 渗 入 水 运动 
过 程 中 由 区 域 性 热流 的 传导 所 得 的 热量 是 不 足以 保证 这 些 系统 的 正常 运转 的 .D. 怀 特 对 美 
国 一 热 水 系 统 进 行 过 计算 ,要 使 水 温 达 170%C ,那么 热 水 至 少 要 含有 35% 的 由 深部 上 来 的 含 
热量 为 2085J/g 的 热 汽 .B.B. 阿 维 列 也 夫 对 堪 察 加 的 热 水 系 统 进行 计算 ,得 出 这 些 热 水 活动 
与 酸性 火山 作用 是 共生 的 ， 而 且 这 两 种 作用 是 由 同一 种 原因 造成 的 ， 即 由 高 温 内 生成 因 流 
体 进 入 地 壳 上 展 引 起 的 。 他 对 间歇 泉 谷 进行 计算 的 结果 玫 明 ， 进入 这 里 的 含 热量 为 2919 一 
3336J/g 的 内 生成 因 燕 汽 量 为 40k8g/s， 约 为 总 热 水 量 的 25%。 对 冰岛 有 些 海边 热 泉 以 前 曾 
认为 是 由 54% 的 渗入 水 与 46% 的 海水 组 成 ， 随 后 经 各 方面 综合 计算 得 出 ， 它们 是 由 57% 的 
海水 ，18% 的 大 气 降水 及 25% 的 与 岩浆 源 有 关 的 水 组 成 。 

( 二 ) 溶解 物质 的 成 因 

过 去 ， 一 般 认 为 热 水 溶液 中 的 物质 来 自 岩浆 ， 具 体 的 说 法 很 多 ， 这 里 不 一 一 细 述 。 但 
是 ， 近 十 余年 来 的 研究 结果 表明 ， 不 论 是 热 水 洲 液 中 的 水 本 身 ， 还 是 溶解 于 其 中 的 物质 ， 
均 可 分 为 初生 的 、 岩 浆 的 、 变 质 成 因 的 、 埋 存 的 以 及 大 气 起 源 的 几 个 部 分 。 哪 些 为 主 ， 哪 
旦 为 次 ， 哪 些 缺 失 ， 取 决 于 热 泉 形成 的 具体 条 件 。 正 如 BI, 斯 米尔 诺 夫 ( 1976 ) 所 指 出 
的 ， 溶 解 于 热 水 中 的 不 同 起 源 的 组 分 ， 在 地 过 发 展 过 程 中 会 改变 它们 各 自 的 相互 作用 。 有 
人 在 总 结 人 为 热源 地 区 的 试验 后 指出 ， 不 论 有 无 兰 浆 的 食 入 ， 只 要 地 壳 上 部 具备 相似 的 热 
动力 条 件 ， 那 么 所 产生 的 气体 组 分 是 很 相似 的 。 因 此 可 以 说 ， 在 热 动力 条 件 相 同 的 地 带 
中 ， 元 素 在 水 环境 中 的 分 布 与 迁移 的 -- 般 规律 应 该 是 一 致 的 。 在 地 壳 不 同 地 段 所 形成 的 热 
水 成 分 的 特殊 性 ， 主 要 取决 王宫 性 条 件 《器 石 圈 旺 水 中 溶解 物质 及 气体 的 主要 来 源 ) ， 其 
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(三 ) 初生 水 和 再生水 的 成 分 

初生 水 是 指 由 岩浆 分 逸 出 来 的 水 ， 这 是 1902 年 网 其 提出 来 的 ， 在 高 温 条 件 下 ， 岩 石和 
矿物 结合 状态 的 水 ( 结构 水 、 绪 上 蝇 水 、 沸 石 水 等 ) 转变 为 游离 状态 而 进入 现代 地 下 水 围 ， 
这 种 水 称 为 再 生 水 。1940 年 ， 苏 联 学 者 A.M'. 奥 弗 琴 尼 柯 夫 认 为 ， 在 现代 热 水 中 并 未 发 现 
初生 水 ， 不 宜 过 高 估计 初生 水 的 作用 。 实 际 上 ， 涯 浆 中 是 有 水 存在 的 ， 离 温 条 件 下 结合 状 
态 水 转变 为 浒 离 状态 水 也 是 必然 的 现象 ,因此 ,在 一 些 热 泉水 的 组 成 中 含有 或 多 或 少 的 初生 
水 或 再 生 水 也 是 可 能 的 。 但 是 ， 在 地 质 环境 里 要 寻找 纯 属 这 两 种 水 组 成 的 热 泉 几乎 是 不 可 
能 的 。 从 理论 上 讲 ， 在 不 受 其 它 地 质 环境 影响 或 干扰 的 玄武 岩 系 地 区 的 热 泉 ， 或 许 含有 更 
多 一 点 的 初生 水 或 再 生 水 的 组 成 ， 因 此 我 们 选择 冰岛 的 热 矢 作为 对 象 来 讨论 。 

冰 驴 的 热 水 是 世界 有 名 的 ， 热 泉 遍 布 这 个 岛国 ， 其 热 泉 水 化 学 成 分 有 如 下 特征 ， 

(1) 除 高 温 区 有 一 些 酸 性 的 较 高 矿 化 度 ( 5g/L ) 的 热 水 外 , BRO. 15—1.598/L a ig 
BALE PKs 

(2) 热 水 中 SiO: 含 量 很 高 ， 高 达 1000mg/L， 

( 3 ) 除 海岸 附近 的 热 水 因 受 海水 的 影响 出 现 氨 化 钠 热 水 外 ， 其 余热 水 的 C1- 含 量 都 很 
低 ， 央 为 玄武 岩 中 氯 的 含量 很 低 ; 

(4 ) 高 温 热 水 系统 蒸汽 的 成 分 中 ， 阴 离子 以 HCO: 和 HS- 为 主 ， 阳 离子 以 Na+ 为 主 ， 
K+ 含量 比 Nat+ 低 一 个 数量 级 ，Mg** 含 量 很 低 。 

热 水 燕 汽 的 主要 组 分 为 Na+、K+*、H,SiO,-、HS-、5SO,:-、NaSO,- 及 未 分 解 的 SiO， 
MER. ARA HORM TF: 

a H,Si0,4 HS,,S0/,CCI,HCO°F J 
SiO, 0M gy Asai KsCar) | 


经 计算 推断 ， 地 下 深部 热 水 成 分 为 : 
H,SiO, ‘ M les -一 一 一 


在 中 央 热 水 带 素 汽 凝结 水 中 ， 阴 离子 中 SO SRRA, URIAREN, 蒸汽 
竟 鱼 水 和 热 水 的 硫 同 位 素 成 分 相 吻 合 ,说 明 燕 汽 凝结 水 中 的 SOuz- 是 深部 硫化 氧 氧 化 的 结 
果 。 

上 述 结果 表明 ， 冰 岛 热 水 为 硅 酸 - 钠 热 水 ， 它 可 以 玫 征 现代 火山 作用 区 深部 玄武 岩 A 
面 中 热 水 的 特征 。 实 验资 料 证 明 ， 在 高 温 下 ， 水 与 花岗岩 作用 时 也 形成 同样 的 RER- 
浪 。 这 就 说 明 ， 冰 岛 现代 热 泉水 可 能 是 水 与 花岗岩 在 高 温 条 件 下 相互 作用 的 结果 。 在 陆 过 
火 出 活动 区 ， 经 常 有 含 海洋 盐 类 的 火山 沉积 贿 ， 估 计 那 里 深部 流体 的 成 分 应 该 是 另 一 A 
样 ， 二 氧化 碘 、 原 酚 及 硅 金 属 含 量 相当 高 ，C1- 含 量 也 较 高 。C1- 可 能 来 自 海 相 沉积 岩 的 
PIR 

MERREN BM Jk EER PTE, SERS aT KEKE, Bah 
只 是 这 种 水 中 初生 水 或 再 生 水 的 成 分 所 占 比 例 较 明显 而 已 。 

热 泉 是 热 水 的 一 种 ， 上 面 所 述 ， 只 是 从 火山 成 因 的 地 下 水 的 角度 去 讨论 的 。 其 实 ， 执 
水 养 不 一 定 是 火山 成 因 的 ， 许 多 埋藏 在 地 下 ， 并 不 以 泉 的 形式 冒 出 地 表 。 关 十 热 水 的 匡 … 
问题 ， 普 通 地 质 中 已 述 及 ， 此 书 不 再 包括 此 内 容 。 | 
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IX ton ke 





i 


息 考 题 及 习题 


1 . 简 述 土壤 层 中 的 水 - 岩 作 用 过 程 ， 并 说 明 CO,、0O, 及 CH,O( 有 有机物 ) 的 作用 。 

2.0 FI— KPA BG: KYA, t=15°C, pH=7.5, HCO,-=133mg/L, 假定 浓度 
等 于 活 度 ， 请 计算 pco, 值 ( 提示: HHK co, =CH.COs)/ peo, X% K= ( CH*ICHCO,-} )/ 
CH,CO,] 这 两 个 方程 ) 。 管 案 ，pco, = 107 “4 

3 .用 碳酸 平衡 机 理 ， 解 释 洲 洞 中 石 钟 乳 的 形成 。 

4. 一 灰 岩 含水 层 ， 水 与 灰 岩 中 的 方解石 达到 饱和 状态 ， 当 地 下 水 在 向 前 流动 时 ， 遇 到 
石膏 层 ， 水 与 石膏 达到 人 饱和 状态 ， 再 向 前 流动 又 遇 到 售 蒙 脱 石 的 页 岩层 ， 并 以 泉 的 形式 
出 露地 表 。 假 定 地 下 含水 系统 为 开 系统 。 请 问 ， 地 下 水 在 整个 流程 中 ， 其 主要 化 学 成 分 
( HCO,;-, SO.2-, Nat, Cai ) 在 浓度 上 有 什么 变化 ， 其 水 化 学 类 型 有 什么 变化 ? 

5 .在 一 个 复杂 的 沉积 岩 深 层 地 下 水 系统 中 ， 地 下 水 在 区 域 流 的 方向 上 ，HCO,- 明 显 升 
高 ,而 SO2 -明显 下 降 , 请 问 :什么 样 的 地 球 化 学 过 程 使 上 述 阴 离子 浓度 有 如 此 明显 的 变化 ? 

6. 在 花岗岩 的 风化 裂隙 水 中 ， 主 要 的 阴阳 离子 是 哪些 ? 常见 的 水 化 学 类 型 是 哪 种 ? 并 
说 明 你 的 结论 的 水 文 地 球 化 学 依据 ， 并 写 出 水 - 岩 作用 反应 式 。 

7. 有 两 个 地 下 水 系统 ， 在 各 自 的 流程 中 ， 同 样 都 遇 到 灰 岩 和 白云 岩 ， 但 其 相遇 的 顺序 
AA: AR. ARAZA, MEKA, BRA, AKE, RAAZ, BEKA 均 为 
SC. WE: ESAF kE, PAR LER ? 水 流 过 这 两 个 系统 后 ， 它 们 
的 Pxe/?Ycs 有 什么 区 别 。 

8. 试 述 沉积 成 因 水 的 形成 过 程 。 
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第 四 章 ”水 的 地 球 化 学 循环 


就 资源 而 论 ， 地 下 水 是 水 资源 的 一 部 分 ， 就 环境 而 论 ， 地 下 水 是 水 环境 的 一 部 分 ， 就 
物质 组 成 而 论 ， 地 下 水 是 地 球 物质 的 组 成 部 分 。 地 下 水 是 地 球 内 一 种 十 分 活跃 的 物质 ， 它 
不 仅仅 参 予 地 壳 中 的 水 循环 ， 而 且 在 成 岩 、 成 矿 及 地 壳 的 演化 中 起 重要 的 作用 。 这 种 作用 
是 相当 复杂 的 ， 还 有 许多 未 知 的 问题 ， 目 前 还 很 难 论述 清楚 。 本 章 的 目的 不 是 在 论述 问题 
的 全 部 ， 而 是 把 问题 提出 ， 以 开拓 读者 的 思路 。 


第 一 节 ”地 下 水 图 的 概念 


水 圈 由 大 气 圈 的 水 、 地 球 表 面 的 水 及 地 球 内 部 的 水 三 部 分 组 成 。 地 下 水 图 是 地 球 内 部 
的 水 。 

一 、“ 地 下 水 ”一 词 的 概念 及 其 相 态 

一 般 来 说 ， 地 下 水 是 指 渗 入 地 下 贮存 于 岩 土 空隙 中 的 水 。 我 们 姑且 不 去 讨论 应 如 何 给 
“地 下 水 ”一 词 一 个 严格 的 科学 的 定义 ， 但 必须 说 明 的 是 ， 这 里 所 指 的 “地 下 水 ”是 地 球 
内 部 各 种 相 态 水 的 总 称 。 它 可 能 是 液态 的 、 气 态 的 、 固 态 的 ， 它 可 能 赋 存 于 空 队 中 ， 也 可 
能 是 岩石 、 秦 物 组 成 的 一 部 分 它 可 能 是 自由 水 、 结 合 水 或 矿物 结构 水 。 

从 热力 学 条 件 考 虑 ， 地 下 水 圈 内 随 深 度 的 增加 ， 水 的 相 态 出 现 很 大 的 变化 ， 可 划分 为 
五 个 水 文物 理 带 ， | 

( 1 ) 具有 严格 的 完整 的 水 结构 的 固体 水 带 。 它 分 布 于 地 球 表面 的 极 圈 ( 北 极 、 南 
极 ) 、 雪 线 以 上 的 地 区 及 多 年 冻 土 区 。 

( 2 ) 液体 结构 水 带 。 处 于 0 一 398C 和 《1 一 25000 ) x105Pa 下 ， 上 部 为 液态 水 ， F 
部 为 水 汽 混合 层 ， 其 下 界 深度 达 10 一 15km， 最 深 可 达 80km。 

(3) 具有 率 群 态 结 构 的 实 流体 带 。 处 于 450 一 700C 和 (3 一 50000 ) x105Pa 条 件 F, 
比 时 氢 键 已 破裂 ， 其 下 界 深 度 达 11 一 160km。 

《4 ) 水 的 单 分 子 带 。 处 于 700 一 1000"C H (5—10) x 10*Pa 的 条 件 下 ， 其 下 界 深度 达 
30 一 270km。 此 带 为 高 热流 带 ， 水 已 不 是 溶剂 ， 而 是 化 学 反应 的 参加 者 。 

(5 ) 水 的 离 解 分 子 带 。 此 时 水 分 子 已 不 存在 ， 它 相当 于 地 球 内 部 的 玄武 岩层 。 

从 水 本 身 存 在 的 形式 而 论 ， 地 下 水 图 中 的 水 有 自由 水 、 结 合 水 及 矿物 结构 水 。 
自由 水 亦 称 重力 水 ， 它 是 在 重力 作用 下 能 自由 流动 的 水 ， 它 存在 于 岩石 圈 里 的 空 院 
中 ， 它 的 特性 已 在 第 二 章 中 阐述 。 

结合 水 是 靠 静 电 引 力 吸 附 在 固体 表面 的 水 ， 它 的 一 些 基 本 特性 在 《 水 文 地 质 基础 》 一 
书 中 已 有 阐述 。 表 4 .1 是 绝对 中 性 状态 自由 水 和 结合 水 某 些 特性 参数 的 对 比 。 

表 4.1 是 人 秆 瓦尔 采 夫 利用 结合 水 的 离 解 常数 值 ， 采 用 范 置 夫 关 系 式 (平衡 常数 与 绝 对 
温度 之 间 的 关系 ) 所 算得 的 蒙 脱 石 土 中 结合 水 的 绝对 参数 值 。 从 表 4.1 的 数据 可 以 看 出， 
结合 水 的 离 解 常数 为 10-"'*， 自 由 水 的 离 解 常数 为 10-*"w， 前 者 比 后 者 高 7 个 数量 级 ， 说 
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< 的 特性 参数 自由 水 结合 水 




















| ET 
pan2pay) oe | i 
Pn:( x101325Pa) 7 10727. 56 1075.58 
Mw SS rarer E 107? s 
rr qe 
AGi(H,O,kJ/mol) | ~ 237.2 -157.7 
AG#(OH-, kJ/mol) -157,3 o 25.5 
密度 (gjcms) 1.0 po 1.4 
rasa | | a 


明 结 合 水 的 离 解 程度 急剧 增 大 ， 结合 水 与 自由 水 比较 ，H+ 和 OH- 含 量 高 得 多 ， 氢 的 分 压 
( pas ) 及 氧 的 分 压 ( pos ) 也 较 高 ， 但 pH 和 Eh 值 较 低 。 这 两 种 水 的 特性 参 数 的 差异 说 
明 ， 结 合 水 的 热 动力 学 稳定 性 较 低 ， 结 合 水 另 一 个 重要 特征 是 ， 它 的 溶解 性 能 低 ， 这 与 氢 
键 数 的 减少 有 关 。 结 合 水 的 特性 还 应 该 进一步 研究 ， 因为 在 研究 水 的 地 球 化 学 循环 时 ， 需 
要 这 方面 的 资料 ， 例 如 ， 在 成 岩 、 变 质 、 成 矿 及 地 下 水 化 学 成 分 形成 的 研究 中 ， 要 考虑 自 
由 水 与 结合 水 特性 的 差异 。 

矿物 结构 水 存在 于 矿物 结晶 格 架 或 晶 包 间 ， 它 可 分 为 三 种 ， 

( 1 ) 结构 水 ， 它 不 是 以 H,O 的 形式 存在 于 结晶 格 架 里 而 是 以 OH- 和 H!* 的 形式 存在 
于 结晶 格 架 里 。 铝 硅 酸 盐 矿 中 的 结构 水 就 是 以 这 种 形式 出 现 的 。 

(2) 结晶 水 ， 以 水 分 子 ( H,O ) 的 形 丰 存在 于 矿物 的 结晶 格 架 上 。 如 CaSO,. 2H,O 
(AR). 

( 3 ) 沸石 水 ， 以 水 分 子 的 形式 存在 千 晶 包 之 间 ， 无 固定 水 分 子 数 量 。 例如 Na,Al,- 
SiOn ° nH,O ( JHA Jo 

结构 水 在 常温 常 压 下 ， 矿 物 风化 便 可 分 解 出 来 ; 结晶 水 只 有 在 高 温 高 压 下 才能 分 解 出 
Fes 泪 石 水 在 常温 常 压 下 即 可 逸 出 ， 在 逸 出 数量 取决 于 空气 温度 

二 、 地 下 水 图 中 水 的 数量 的 估算 

一 般 地 下 水 总 量 的 估算 仅 考 虑 地 下 2km 以 内 的 水 ， 而 且 主 要 是 自 由 水 ，; 而 这 里 所 说 的 
地 下 水 盎 水 的 总 量 的 估算 ， 包 括 整 个 地 球 内 的 水 ， 而 且 除 自 由 水 以外， 还 包括 结合 水 及 矿 
HAK AMEH, ERRELE (E), 总 水 量 为 10.5 x 10skms， 其 中 
康 拉 德 界面 以 上 的 水 为 5.7 x 10kms ( 重力 水 为 1.5 x 10skms， 约 占 1/3， 其 余 形式 的 水 为 
4.2 x10*kms )， 康 拉 德 面 与 莫 雹 面 之 间 的 水 约 为 5 x 10skms。 它们 的 具体 分 配 见 表 4.2。 
由 于 这 种 估算 难度 很 大 ， 所 以 不 同学 者 所 得 的 数据 不 尽 相同 。 这 星 没有 必要 讨论 其 估算 的 
精确 程度 ， 但 从 上 述 估算 的 数字 来 看 ， 不 算 地 慢 里 的 水 ， 其 数量 也 是 相当 可 观 的 。 因 此 可 
以 预料 ， 在 地 这 中 水 的 地 球 化 学 循环 中 ， 水 的 作用 是 巨大 的 。 
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4.2 地 下 水 一 中 水 的 总 量 ( ERRERA)? 


水 的 分 配 OA km?) 
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第 二 节 “地壳 中 水 的 地 球 化 学 循环 


一 、 水 在 地 球 中 的 全 循环 
水 的 地 球 化 学 循环 总 是 与 水 循环 紧密 相连 的 ， 所 以 ， 在 讨论 水 的 地 球 化 学 循环 之 前 ， 
首先 应 了 解 水 循环 。 图 4.1 表 示 了 水 在 地 球 中 的 全 循环 模式 。 图 4. 1 5K NN 
式 的 差异 在 于 ， 前 者 不 仅 表示 水 在 地 球 表面 及 地 壳 表 层 〈 一 般 是 地 下 2km 深 度 内 ) BY OB 


十 


i ae AR 





BPN 





[EE] wx, mak 


[p77] su me AQ store 
Fl 4.1 ARAKI 
(HJI C. Paley by k, PERK D 
QD 来 自 地 赐 源 的 初生 水 ， DQE EHR E IK 
OA AE A mR HAIK 名 沉积 成 岩 时 推出 的 水 ， 
鲍 和 沉积 峙 一 超 埋 藏 的 水 ， OBAKI F fe Bits 
全 地表 径流 8 的 蒸发 与 降水 ; 
CON FES TH EY Ks COXA F HABA Ks 
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加 与 热 、 重 力 和 化 学 对 流 有 关 的 地 内 循环 水 


和 





环 ， 而 且 表 示 了 水 在 整个 地 球 内 部 的 循环 后 者 不 表示 地 球 深 部 水 的 循环 。 图 4.1 中 的 中 
到 句 表 示 了 地 球 深 部 水 的 循环 ， 它 们 包括 来 自 地 则 的 初生 水 ，( 它 主要 通过 岩浆 侵入 及 火 
山 友 发 带 到 地 壳 浅 部 )， 回 到 地 幅 中 去 的 水 ， 岩 石 重 结 品 脱 出 的 水 (在 高 温 高 压 下 进行 )， 
沉积 物 成 内 时 排出 的 水 《 在 沉积 物 压 实 过 程 中 排出 ) ， 与 沉积 岩 一 起 焊 藏 的 水 ( 沉积 物 经 
压 实 后 ， 在 不 透水 盖 层 的 封 阴 下， 存留 在 沉积 岩 中 的 水 ) 。 - 
实际 上 ， 水 在 她 球 中 的 全 循环 可 分 为 水 文 循 环 和 地 质 循 环 丽 部 分 ， 复 幅 4,2 所 示 。 
水 散失 到 字 宙 中 宇宙 中 来 水 


i 
ee 

* 

te 3 





+ & 
EE A 


tk RIMMER 
AP DIR 


图 4.2 地 胸中 水 的 水 文 ( 1 ) 及 地 质 ( 1 ) 循环 


水 文 循环 发 生 于 她 于 及 地 吉 以 下 约 2km 的 范围 内 。 这 里 所 发 生 的 循环 方式 包 F, i 
水 、 藻 发 、 纺 衣 径 流 及 地 下 径流 、 水 的 入 渗 等 。 水 的 地 陆 狂 环 发 生 于 地 亮 深 部， 这 时 所 发 
EGGS REE, RRR K, BEKAF PRH TE MK, KKA dk 
ENE: 沉积 物 压 实 释 水 ， 使 水 转 到 另外 的 沉积 物 中 去 ， 沉 积 悍 若水 ， 使 水 被 封 闲 在 
HAH, G, 

地 球 中 的 水 无 论 在 哪 一 部 分 循环 ， 都 会 产生 物理 的 、 化 学 的 和 生物 的 作用 ， 使 一 些 地 
球 中 的 物质 改变 性 质 ， 一 些 物质 产生 转移 ， 水 本 身 的 成 分 组 成 也 产生 改变 。 

二 、 地 亮 中 水 的 地 球 化 学 循环 

地 这 中 水 的 地 球 化 学 循环 是 瓦 什 尔 采 夫 引 进 的 一 个 概念 ct3。 它 的 仿 义 是 ， 在 沉 积 - 恋 
质 过 程 〈 作用 ) 有 次 序 的 有 方向 的 发 展 中 ， 在 岩石 、 有 机 物 及 气体 经 历 的 地 球 化 学 改造 
中 ， 导 敌 水 的 直接 参与 ， 产 生 水 的 分 解 和 合成 等 作用 与 现象 的 总 和 。 这 种 循环 的 模式 玫 云 
于 图 4.3。 

如 图 4.3 记 示 ， 水 的 地 球 化 学 循环 开始 于 表 生 带 的 风化 作用 ， 一 直到 深部 变质 作用 带 ， 
经 变质 作用 形成 再 生 水 〈 变质 成 因 水 ) 返回 地 囊 为 年 ， 为 一 轮 地球 化 学 逢 环 的 结束 ， 老 的 
循环 蕴 永 ， 新 的 循环 又 开始 ， 闭 面 复 始 不 断 的 进行 下 去 。 

地 这 中 水 的 地 球 化 学 循环 是 相当 复杂 的 问题 ， 下 画 仅 作 初 步 的 讨论 ，。 
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图 4.3 KERR PAU RARR ILE ESS *? 

(一 ) 表 生 带 中 水 的 地 球 化 学 循环 

风化 作用 是 表 生 带 的 重要 作用 ， 水 是 这 种 作用 的 积极 参与 者 。 在 反应 过 程 中 ， 各 种 岩 
石和 矿物 由 于 溶解 而 被 改造 ， 与 此 同上 时， 水 本 身 也 不 断 地 离 解 为 H+ 和 OH-。 在 常温 下 ， 
水 的 高 解 常数 为 10- “一 10-”。 由 于 二 铝 馈 数 很 小 ， 水 本 身 离 解 出 的 H+ 和 OH- 是 微不足道 
的 。 但 是 ， 在 如 铝 硅 酸 盐 一 类 矿物 的 水 解 ( 亦 即 非 全 等 溶解 ) 反应 中 ， 不 仅 使 水 不 断 增 加 
一 些 新 的 组 分 ， 或 者 使 水 中 己 有 的 组 分 浓度 升 高 ， 而 且 形 成 新 的 粘土 矿物 ， 例 如 ， 钠 长 石 
经 水 解 作用 后 ， 形 成 高 岭 石 ， 其 反应 如 下 : 

2NaAlSisOs(s ) +1CO,+ 11H,0—>2Nat+ +2HCO,- + Al,Si,0,( OH)( s ) + 

钠 长 石 | 高 岭 石 

4H,SiO, 
在 上 上 述 反 应 中 ， 有 一 部 分 水 离 解 的 OH- 进入 高 岭 石 而 被 固定 ， 一 部 分 了 + 结合 到 HCO。:- 和 
HSiO4 里 ， 反 应 的 结果 ， 破 坏 了 水 的 离 解 平 衡 ， 从 而 促进 水 分 子 的 进一步 离 解 。 

上 述 反 应 所 形成 的 HHCOs~， 在 碳酸 盐 矿 物 未 达到 溶解 平衡 时 ， 它 随地 下 水 进入 河流 ， 
次 被 带 到 沉积 谷地 。 如 果 水 交 蔡 缓慢 ,水 与 碳酸 盐 达 到 饱和 时 ,HCO,- 离 解 为 H+ 和 COs-， 
形成 矶 酸 盐 沉 沱 ， 从 而 使 原来 与 CO, 结 合 的 OH- 中 的 氧 与 氨 分 离 ， 使 氧 与 碳酸 盐 结合 而 
[ad Eo 

综合 以 上 所 述 ， 可 以 用 下 式 表 达 岩 石 ( 硅 酸 盐 岩 石 ) 被 水 改造 的 一 般 形式 ， 

原生 铝 硅 酸 盐 +H,O + CO, 一 二 i+ RRR 

从 这 个 一 般 玫 达 葡 中 可 归纳 成 下 面 一 段 话 ， 地 过 中 不 断 运 动 的 水 在 与 原生 礁 铝 酸 盐 相 开 作 
用 过 程 中 ， 不 仅 改 变 了 水 的 化 学 成 分 ， 水 本 身 也 在 不 断 的 离 解 ， 所 离 解 出 的 所 和 人 氧 的 离子 
的 形式 与 次 生 矿 物 〈 粘土 矿物 、 碳 酸 盐 矿 物 等 ) 结合 ( 固定 ) 在 一 起 。 水 的 离 解 作 用 是 十 
分 巨大 的 ， 它 不 取决 于 离 解 常数 ， 其 离 解 的 规模 决定 于 水 解 作用 〈 不 全 等 溶解 ) 的 规 
nm a | 

【《 二 )》 沉 积 盆 地 深部 水 的 地 球 化 学 特 环 

水 的 离 解 不 仅 在 表 生 带 中 的 岩石 风化 过 程 中 发 生 ， 而 且 在 沉积 盆地 深部 也 在 进行 。 

沉积 物 在 沉积 盆地 被 埋藏 下 来 后 ， 其 成 分 并 不 是 一 成 不 变 的 ， 随 着 沉积 厚度 的 增加 ， 
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会 发 生 一 系列 的 变化 。 当 沉积 厚度 增加 而 使 地 静 压 力 增 到 一 定 程度 时 ， 在 表 生 带 风 化 作用 
所 形成 的 高 上 岭 石和 蒙 脱 有 有 浑 步 碱 少 ， 直 至 消失 。 它 们 可 转化 为 伊利 有 有 或 绿 泥 石 。 已 演 胶 石 
为 例 ， 在 2000m 左 右 的 深度 里 ， 一 部 分 蒙 脱 石 便 开始 转变 为 伤 利 石 或 绿 泥 石 ， 地 层 消 土 矿 
物 具有 蒙 脱 厂 ~ 伊利 石 ( 或 绿 泥 石 ) 泥 层 的 特点 ， 到 深度 3000m 左 右 , 地 层 烙 土 矿物 则 有 具有 
以 伊利 石 〈 或 绿 泥 石 ) 为 主 的 特点 。 在 富 钾 的 地 下 水 环境 里 ， 蒙 脱 右 会 转变 为 伊利 五， 在 
富 镁 的 地 下 水 环境 里 ， 蒙 脱 石 会 转变 为 绿 泥 石 。， 上 述 反 应 的 表示 式 如 下 : 
蒙 脱 石 一 伊利 石 
2.3Mgo.1,Al,.ssSis.7O10 ( OH ) .+1.4K++0.24Mg2++2.080H- 
Be BG 
= 2.33Ko.g.Mgo.2,Al,.3Sis. O10 ( OH ) 2 +0.355H.SiO, +0.3H 
RAG 
蒙 脱 石 一 绿 泥 石 
Mego ,1sAl,.ssSis, :Ow ( OH ),+5.6Mg:++11.20H- 
蒙 脱 石 
=1,15Mg,Al,S8i0,0,, (OH ) ,+0.25H,SiO, + 1.5H,O 
RIE 
上 上 述 反 应 说 明 ， 当 蒙 脱 石 转变 为 伊利 石 CRRA), 不仅 有 溶解 组 分 ( K+、 
Meg” ) 参与， 而 且 水 分 子 本 身世 会 与 了 。 按 上 述 反 应 式 进行 简单 的 计算 说 明 ， 蒙 脱 石 转 
变 为 依 利 石 时 ， 仅 有 相当 于 蒙 脱 石 重量 的 1.6% 的 水 ( 按 依 利 石 氮 氧 和 蒙 脱 石 毛 氧 的 莽 值 
与 蒙 脱 石 重量 之 比 算 ) 被 结合 到 依 利 石 里 ， 而 蒙 脱 石 转变 为 绿 泥 石 时 ， 则 有 相当 于 蒙 跷 石 
重量 40.3% 的 水 ( 计算 方法 同上 ) 被 结合 到 绿 泥 石 里 。 这 就 说 明 ， 在 沉积 盆地 深部 水 的 地 
球 化 学 循环 过 程 中 ， 由 于 蒙 脱 石 向 绿 泥 石 的 转化 ， 同 样 可 以 促进 大 量 的 水 不 断 地 离 解 ， 这 
种 现象 是 广泛 分 布 的 地 质 现象 。 
上 述 水 中 的 地 球 化 学 循环 ， 不 仅 促进 着 水 的 离 解 、 水 中 的 毛 氧 结合 到 新 生成 的 粘土 矿 
物 中 ， 而 且 也 使 水 的 化 学 成 分 有 明显 的 改变 ， 由 富 钾 或 富 镁 水 变 为 贫 钾 或 贫 镁 水 。 
在 沉积 盆地 深部 ， 除 了 烙 土 矿物 的 转化 外 ， 还 可 能 产生 含水 矿物 重 结 蜡 脱水 的 现象 ， 
例如 石 育 ( CaSO。。H,O ) By AR (CaSO, )， 
CaSO, + 2H,.0—>CaSO,+ 2H,O 
这 种 反应 正好 与 蒙 脱 石 转化 为 绿 泥 石 的 情况 相反 ， 它 不 是 匡 水 轩 定 于 新 生成 的 矿物 里 ， 而 
是 使 结 员 水 从 矿物 中 脱出 。 
(三 ) 地 球 深部 变质 带 中 水 的 地 球 化 学 循环 
在 地 过 中 不 仅 进行 着 水 的 分 解 ， 而 且 还 有 水 的 合成 。 区 域 变质 带 中 水 的 合成 作用 比较 
发 育 。 在 此 带 中 ， 粘 土 矿物 与 碳酸 盐 重 结晶 转变 为 原生 ( 内 生 ) BERR. ERE, EK 
解 作用 而 分 开 的 H+ 与 0:- 重 新 化 合 形成 再 生 水 ， 与 此 同时 还 生成 了 CO,。 例 如 ， 绿 泥 石 重 
结 凯 为 感 云母 要 有 释 出 6% 一 10% (重量 ) 的 水 。 毫 无 疑问 ， 这 种 水 的 合成 作用 在 地 壳 的 其 
它 地 方 也 会 存在 ， 估 计 在 地 晶 中 就 有 。 但 是 ， 变 质 带 是 这 种 现象 表现 得 最 典型 的 地 方 。 
变质 溶液 是 参与 变质 作用 的 必要 条 件 之 一 ， 变 质 溶 液 的 主要 组 分 即 是 不 同 成 因 的 地 下 
水 ， 而 变质 作用 过 程 中 又 会 有 再 生 水 的 形成 。 
水 的 参与 影响 变质 作用 的 进 程 。 变质 溶液 ( 流体 ) 压力 (pi) 是 影响 变质 作用 的 重要 


129 








AR, CE tok MOA RS 压力 ( py = Prot Poo. ) WR. Prro/ PrFEMLTE HY BA 规 
律 变化 。 例 如 ， 当 达 白 云母 稳定 温度 上 限时 ,此 系数 为 0.5 一 1.0， 当 玄武 岩 在 变质 RI: 
熔融 时 ( 1000°C ) 为 0.2; 在 有 碳酸 盐 岩 石 参 与 变质 时， 由 于 pco, 增 大 ， 此 系数 相对 降 
1K; 在 区 域 变 质 中 ， 此 系数 可 达 0.8 左 右 ， 一 般 说 来 ， ba :o 受 深 度 影响 小 ， 主 要 受 温度 控 
制 。 含 水 矿 秽 的 形成 和 分 解 与 温度 关系 密切 ， 因 此 各 种 含水 矿物 实际 上 可 起 温标 作用 。 在 
前 进 变质 高 温 阶段 。，CO: 含 量 特 多 ， 而 水 逐渐 减少 ， 直 至 该 系统 脱水 引起 岩石 熔融 时 ， 上 
述 作用 表现 最 为 剧烈 ， 而 在 退化 变质 作用 时 ， 由 于 耗 水 量 大 ，ba:o 渐 小 ， 至 一 定 程度 变质 
作用 实际 上 停止 ， 这 样 即 可 使 高 温 矿 物 组 合 保存 下 来 。 

水 是 变质 反应 的 融 媒 。 水 量 多 少 影响 变质 反应 。 当 无 水 时 ， 一 些 反 应 即 停止 了 。 这 是 
由 于 水 具有 了 强 溶剂 性 质 ， 水 的 参与 可 破坏 原始 化 合 物 的 稳定 性 ， 使 参加 反应 的 颗粒 数 日 增 
Es 水 的 参与 可 引起 扩散 作用 发 生 ， 水 的 参与 也 加 快 了 晶 胞 生长 速度 。 例 如 ， 镁 橄 槛 石 的 
FEW (SiO, + 2MgO 一 >Mg:SiO, ) 在 无 水 环境 中 ，1000% 条 件 下 ,4 天 内 仅 有 26% 的 MgO 
原始 物 质 转 为 镁 橄榄 石 ， 而 在 水 溶液 中 ， 同 样 4 天 时 间 ， 只 要 温度 达到 450*C， 即 可 完成 
反应 。 也 就 是 说 ， 水 的 介入 可 使 相同 温度 条 件 下 的 反应 速度 加 快 108 一 10? 倍 ， 而 且 这 一 反 
应 并 不 需要 大 量 的 水 。 实 验证 明 ， 只 要 在 接触 界面 上 有 了 吸着 水 的 薄膜 即 可 出 现 上 述 情况 。 

水 的 参与 提高 了 矿物 的 结晶 能 力 。 根 据 非 克 第 一 定律 ， 即 晶体 生长 速度 取决 于 扩散 物 
ROKER RAR, AEPA, TRAD EXER PMR, PERAK, Hi 
KIT RER. ATOR PE KEE, FRERE., H EP RH 
(ABE) FEMMES Se BME, HE 在 无 水 熔 体 中 要 低 400*C。 

变质 作用 过 程 中 ， 物 质 的 溶解 、 迁 移 和 重新 配 布 均 需 通 过 水 进行 。 而 在 高 温 、 高 压 下 
的 水 与 在 一 般 条 件 下 的 水 有 很 不 相同 特性 ， 水 的 离子 化 作用 增强 ， 络 化 作用 增强 ， 密 度 减 
小 ， 侵 蚀 性 显著 增强 ， 这 些 特性 对 于 水 参与 变质 活动 起 重要 作用 。 

由 此 不 难看 出 ， 水 在 变质 作用 过 程 中 所 起 的 作用 是 重要 的 ， 它 既 影 响 到 岩石 的 变质 程 
度 和 变质 矿物 的 特征 ， 而 在 变质 过 程 中 又 不 断 有 水 被 分 解 和 固定 ， 也 有 含水 矿物 不 断 脱水 
转 入 岩石 空 隙 中 ， 这 种 再 生 水 的 形成 规模 和 数量 必然 会 对 地 下 水 的 质量 产生 有 特征 意义 的 
变化 。 

水 是 一 种 易 挥发 组 分 ， 具 有 很 强 的 活化 能 力 ， 因 此 水 的 参与 对 岩浆 系统 的 相 平衡 及 硅 
酸 盐 熔 体 的 物理 性 质 有 重要 影响 ， 并 对 岩浆 的 形成 和 分 异 可 能 起 一 定 作用 。 

水 的 参与 可 能 改变 地 则 物 质 熔 柄 的 条 件 。 据 软 流 层 的 一 些 特征 ， 如 纵横 震波 速 减 小 ， 
导电 率 增高 等 ,可 能 与 H,O 和 CO, 的 参与 ， 使 熔 融 温度 降低 有 关 ， 并 使 之 易于 变形 和 粘 灌 
性 降低 。 水 的 参与 可 降低 硅 酸 盐 熔 体 的 结晶 温度 ， 增 强 其 活动 性 ， 并 有 利于 热 和 能 的 对 流 
和 转移 。 此 外 ， 参 与 岩浆 活动 的 水 量 多 少 也 影响 岩浆 的 结晶 过 程 及 蝇 出 物 的 成 分 特征 。 

综 上 所 述 ， 可 归纳 成 如 下 结论 ， 

(1) 不 能 把 岩石 仅仅 夏 作 是 贮存 地 下 水 的 场所 ， 或 者 是 地 下 水 运动 的 通道 ， 而 必须 把 
岩石 看 作 是 活泼 的 化 学 反应 剂 ， 它 能 使 水 分 子 不 断 的 解 离 ， 并 使 解 离 出 来 的 所 和 和 氧 固 定 在 
新 形成 的 矿物 里 。 

(2) 在 水 的 地 球 化 学 循环 过 程 中 ， 水 随 沉积 物 埋藏 到 比较 大 的 深度 时 ， 它 不 仅 是 简单 
地 从 岩石 (或 沉积 物 ) 中 被 挤 压 出 来 ， 也 不 仅 是 起 到 溶解 各 种 矿物 和 沉淀 出 各 种 化 合 物 的 
作用 ， 水 在 这 个 过 程 中 ， 还 不 断 地 离 解 ， 并 使 离 解 出 来 的 乞 和 氧 结合 到 新 的 矿物 中 ， 而 且 
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在 深部 变质 带 中 ， 还 产生 水 的 合成 ， 产 生变 抽水 ( 再 生 水 ) 。 

(3) 水 与 岩石 和 矿物 相互 作 ”的 初期 ,水 中 节 组 分 基本 上 与 岩石 中 的 组 分 相同 ， 但 随 着 
这 种 类 也 作用 的 发 展 ， 一 些 组 分 由 于 沉淀 或 矿物 种 类 的 转化 而 浓度 钥 显 减低 ， 而 另 一 些 组 
分 相对 富 集 ， 相 互 作用 的 时 间 越 长 ， 或 所 处 的 环境 变化 越 大， 水 中 的 组 分 与 原始 岩石 组 分 
MRA, Att, MEV PKR SARS OME A. X 
水 中 大 量 出 现 岩 石 中 含量 很 少 的 元 素 时 ， 便 认为 是 有 别 的 补充 来 源 ， 如 有 深 源 物质 参与 
鞋 。 实 际 上 ， 在 大 多 数 情 况 下 ， 这 种 现象 是 水 与 岩石 在 不 同 环境 下 长 期 相 直 作用 的 结果 ， 
也 就 是 说 ， 是 水 的 地 球 化 学 循环 的 结果 。 这 个 认识 ， 不 仅 对 理 滔 地 下 水 化 学 成 分 的 形成 有 
用 ， 对 猴 讨 与 研究 成 矿 元 素 的 来 源 间 祥 具 有 参考 价值 。 


第 三 节 ”成 矿 过 程 中 水 的 地 球 化 学 循环 


如 上 所 述 ， 水 的 地 球 化 学 循环 贯穿 于 漫长 的 地 质 历史 过 程 中 ， 不 少 研 究 证 明 ， 不 少 黎 
床 是 在 水 的 地 球 化 学 循环 过 程 中 形成 的 。 所 谓 好 下 水 戒 矿 医用 ， 指 的 是 地 下 水 洲 液 中 的 成 
矿 组 分 ， 在 适宜 的 水 文 地 球 化 学 环境 中 ， 在 有 利 的 地 质 部 位 富 集 、 沉 淀 形 成 矿床 的 过 程 。 
成 矿物 质 的 含义 包括 成 矿 元 素 和 介 贡 溶液 两 个 组 成 都 分 。 它 们 可 以 是 同 源 的 ， 也 可 以 是 不 
同 源 的 。 上 面 曾 谈 到 ， 在 水 的 所 球 化 学 镍 环 过 程 中 ， 地 下 水 中 的 化 学 成 分 可 能 是 与 围 岩 同 
源 的 ， 也 可 能 是 不 同 源 ， 这 一 点 与 感 矿 物质 是 一 致 的 。 著 名 的 水 文 地 质 学 家 曾 提 出 ， “成 
矿 的 溶液 就 是 正常 的 地 下 水 ”。 他 的 观点 已 为 大 量 的 间 位 素 资 料 所 证 实 。 从 理论 上 来 讲 ， 
这 个 观点 也 是 正确 的 ， 因 为 地 下 水 是 最 活路 的 地 质 因素 之 一 ， 它 不 仅 能 把 分 散 于 岩石 中 的 
元 素 洲 汲 出 来 ， 并 迁移 、 富 竺 ， 在 有 利 的 地 纂 有 利 的 条 件 下 沉淀 形成 矿床 ， 而 且 也 能 对 早 
HG RST BET, BRAM, A, BERK RRL EE Cee PE 成 中 的 作用 
( 成 矿 或 破 鲜 ) ， 不 仅 对 戒 估 理论 的 发 展 具有 意义 ， 而 且 对 区 域 成 矿 预 测 也 有 指导 意义 

一 、 地 亮 中 水 振 环 对 成 矿 作用 的 影响 

地 壳 中 水 的 循环 从 表 和 后 带 永 的 珍 入 开始 ， 渗 入 水 在 岩石 空 险 中 流动 是 在 重力 作用 下 发 
生 的 ， 其 运动 取决 于 补给 区 和 排 涂 区 的 位 置 ( 地形 高 差 及 其 僻 距 ) 所 决定 的 水 静 压力 梯 
度 。 但 是 ， 沉 积 盆地 深部 水 的 循环 完全 与 表 生 带 不 同 。 在 沉积 初期 ， 水 随 沉 积 物 一 起 埋藏 
在 沉积 盆地 里 ， 这 称 水 称 为 沉积 成 四 水 。 这 种 水 的 初始 迁移 内 段 始 于 沉积 物 的 沉降 奈 实 阶 
段 ， 水 动力 特征 主要 取决 于 上 覆 沉 积 物 的 重量 和 水 本 身 自重 所 产生 的 压 实 作 用 。 由 于 压 实 
层 土 里 粒 崩 格 及 其 空 阶 中 的 水 共同 承受 上 窗 以 的 压力 ， 所 以 水 就 产生 雇 状 压力 。 填 颗粒 承 
载 力 依 小， 水 的 良 状 压 力 就 愈 大 。 当 沉积 物 具 有 硝 质 层 和 粘土 质 屋 时 ， 由 于 粘土 承载 力 小 
于 砂 ， 可 压缩 狂 大 ， 仙 此 ， 人 随 着 沉积 物 压 实 过 程 移 进行 ， 粘 土 中 的 水 趣 挤 压 出 来 ， 并 进入 
层 向 压力 较 小 的 砂 层 ， 这 时 砂 晨 构 成 水 的 外 集 层 。 当 水 的 贮 集 层 完全 处 于 封闭 状态 时 ， 其 
层 间 压 力 会 不 断 增 加 ， 直 至 与 岩 静 压力 达到 平衡 为 止 ， 此 时 ， 水 的 贮 集 层 的 层 间 压 力 接近 
于 岩 静 压力 。 但 是 ， 当 集 水 层 未 完全 封闭 时 ， 水 必然 沿 梨 水 层 或 断裂 带 ， 由 压力 高 的 部 位 
向 压力 低 的 部 位 运动 ， 其 渗透 流 线 总 是 向 上 的 。 这 一 过 程 也 是 屁 间 压力 重新 芬 配 的 过 程 ， 
而 且 持 续 时 间 很 长 。 由 此 可 以 看 出 ， 恩 状 压力 是 随时 间 不 断 变化 的 ， 所 以 初始 迁移 型 的 水 
动力 系统 是 一 个 非 稳定 的 动态 系统 。 按 水 动力 条 件 ， 沉 积 盖 层 中 可 记分 为 三 个 水 动力 带 ， 
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度 ， 也 决定 该 带 的 深度 。 
“” (2) 过渡 层 状 压力 带 , 该 带 由 于 上 要 岩层 的 压力 ， 弱 结合 水 开始 排出 ， 岩 石 孔 REE 
大 大 减 小 ， 起 始 水 力 坡 度 增 大 ， 被 挤 出 的 水 的 层 状 压 力 大 于 孔隙 中 水 的 水 静 压 力 ， 但 小 于 
ABEJ, BREDERE HAKERA 

” “(3) 崇 静 层 状 压力 带 ， 该 带 中 弱 结 合 水 已 全 部 排出 ， 岩 石 孔 隙 度 及 透水 性 均 显 著 下 降 ， 
层 状 压力 增加 并 逐渐 接近 岩 静 压力 。 

过 渡 层 状 压力 带 对 成 矿 最 有 利 。 这 是 因为 该 带 中 压力 重新 分 配 是 相当 缓慢 的 ， 一 般 来 
说 ,下 层 集 水 层 的 层 状 压 力 总 是 大 于 上 层 集 水 层 的 层 状 压 力 。 所 以 该 带 中 水 的 渗透 流 线 总 是 
向 上 的 , 它 不 仅 可 通过 透水 层 、 断 裂 带 向 上 排泄 ,也 可 通过 弱 隔 水 层 向 上 排泄 ， 直 到 层 状 压 
力 与 上 层 的 水 静 压力 达到 平衡 为 止 。 层 状 压 力 与 水 静 压 力 平 衡 的 位 置 上 出 现 水 化 学 停滞 
带 。 当 此 带 中 有 相应 的 储 矿 构造 时 ， 对 金属 及 石油 矿产 是 十 分 有 利 的 。 因 此 ,从 水 循环 的 角 
度 来 看 ， 地 下 水 的 排泄 带 往往 是 成 矿 有 利 地 段 ， 因 为 此 带 一 般 是 化 学 元 素 迁 移 急剧 变化 的 
地 方 ， 最 有 利于 沉淀 物 析出 。 

二 、 地 下 水 循环 过 程 中 成 矿物 质 的 转移 

埋藏 于 地 碗 中 的 水 ， 总 是 力图 保持 着 水 - 岩 ( 土 ) 间 的 平衡 。 但 是 ,任何 地 质 环境 的 变化 ， 
都 会 导致 这 种 平衡 关系 的 破坏 。 如 构造 运动 、 火 山 及 岩浆 活动 、 变 质 作 用 等 ， 都 会 改变 地 
质 环 境 ， 改 变 地 下 水 的 循环 状态 ， 这 种 改变 破坏 了 水 - 崖 平衡 ， 使 水 - 岩 闻 的 相互 作用 更 加 
强烈 ， 成 矿物 质 的 转移 也 随 之 加 快 。 因 此 ， 和 研究 地 下 水 成 矿 作用 必须 从 地 下 水 的 形成 和 演 
化 过 程 着 手 。 下 面 讨 论 沉积 盆地 区 及 长 期 剥蚀 陆 台 区 成 矿物 质 转移 的 特点 。 

1. mee K 

沉积 水 是 随 水 盆地 底部 沉积 物 同时 形成 的 ,起 初 ,沉积 水 保持 着 盆地 水 的 基本 特征 。 随 
后 ， 随 着 盆地 沉积 物 进 入 压 实 、 脱 水 及 成 崖 阶段, 水 的 化 学 成 分 也 将 发 生 一 系列 的 演化 。 

压 实 阶段 初期 ， 最 初 被 挤 压 出 来 的 是 重力 水 ， 继 之 是 结合 水 。 结 合 水 一 般 不 含 盐分， 
但 当 其 活化 后 ， 便 与 围 岩 处 于 极 不 平衡 状态 ， 所 以 它 对 转 盎 具有 很 强 的 侵蚀 性 ， 有 利 4s 
属 元 素 进入 水 中 ， 使 地 下 水 成 分 开始 与 盆地 水 产生 差异 。 结 合 水 的 活化 过 程 是 漫长 的 ， 它 
一 直 持续 到 成 岩 和 变质 阶段 的 晚期 。 随 着 水 矿 化 度 的 增高 ， 含 氧 性 增强 ， 其 侵蚀 性 也 增 
加 ， 这 样 更 有 利于 金属 元 素 向 水 中 转移 。 

除了 结合 水 的 释 出 可 溶解 大 量 金属 元 素 外 ， 还 有 各 种 使 沉积 盆地 水 化 学 成 分 改变 的 作 
用 。 当 沉积 物 下 沉 到 1 .5 一 2.0km 深 度 时 ， 温 度 可 升 至 50 和 一 60"C， 压 力 3K 到 5 xio Paz: 
右 ， 此 时 ， 除 沉积 水 被 挤 出 ， 沉 积 物 孔隙 度 降 至 40% 一 20% 外 ,一 些 矿 物 也 会 发 生 转 化 。 
mi 在 碱 性 条 件 下 ， 长 石和 云母 转变 为 蒙 脱 石和 水 云母 ， 在 酸性 条 件 下 ， 转 变 为 高 岭 

石 。 这 种 转变 ， 可 使 水 中 一 些 金属 元 素 转 到 新 形成 的 矿物 结晶 格 架 中 去 ， 而 矿物 中 其 些 使 
属 元 素 可 转移 到 水 洲 液 中 。 当 有 机 质 丰 富 时 ， 产 生 脱硫 酸 作用 形成 HS， 促使 产生 难 溶 金 
属 硫化 物 的 沉淀 。 

当 沉 积 盆地 岩石 进入 变质 阶段 时 ， 金 属 元 素 继续 向 水 深 液 转移 。 这 种 转移 不 仅 与 溶液 
人 性质 有 关 ， 也 与 内 性 及 成 岩 强 度 有 关 。 例 如 ， 有 人 进行 过 沉积 岩 及 绿色 片 岩 相 的 试验 。 试 
验 是 在 3 x 107Pa 300"C 的 条 件 下 进行 ， 用 水 浸泡 岩石 1008 后 ， 沉 积 岩 释 出 的 金 属 为 原 岩 
石 金属 含量 的 50% 一 55%，， 而 绿色 片 岩 仅 释 出 15% 一 20%， 酸性 水 洲 液 释 出 的 金属 大 于 碱 
性 水 济 液 释 出 的 金属 。 此 外 ， 沉 积 岩 变质 过 程 可 释 出 大 量 CO: 气 体 ，CO; 溶 于 水 ， 大 大 增 
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加 水 盆 乌 性 ， 伯 和 CO: 的 水 溶液 有 利于 金属 络 合 物 的 迁移 。 

总 之 ， 在 沉积 物 压 实 、 脱 水 、 成 岩 和 变质 的 过 程 ， 不 仅 是 沉积 水 不 断 被 挤 出 迁移 的 过 
程 ， 也 是 岩石 中 成 矿 元 素 不 断 迁移 及 水 中 成 矿 元 素 不 断 富 集 的 过 程 ， 这 个 过 程 往往 形成 一 
些 矿床 。 

2 .长 期 璋 蚀 陆 全 区 | 

在 这 类 地 区 ， 由 于 渗入 水 的 不 断 渗入 淋 滤 ， 使 岩石 中 或 过 去 已 形成 的 矿 体 中 的 金属 元 
素 不 断 向 水 中 迁移 。 在 有 利 的 环境 中 ， 渗 入 成 因 水 与 沉积 成 因 的 古 海水 混合 ， 可 形成 金属 
矿床 。 这 类 全 床 的 形成 完全 没有 兰 浆 参与 ， 例 如 ， 在 元 十 代 以 后 及 加 里 东 期 以 后 活化 的 陆 
台 上 ， 发 现 有 埋藏 于 碳酸 岩 、 页 岩 及 陆 台 沉积 物 中 的 钼 - 铀 、 有 汞 - 钠 矿 床 ， 这 是 渗 成 因 水 深 
滤 、 迁 移 和 堆积 的 结果 。 

综 上 所 述 ， 从 成 矿物 质 向 水 转移 的 过 程 不 难看 出 ， 成 矿 矿 物 的 来 源 并 不 是 矿 体 周围 的 
岩石 ， 而 是 整个 含水 系统 ， 岩 体 周围 岩石 只 不 过 提供 贮 矿 空间 及 适宜 的 地 球 化 学 环 境 而 
已 。 在 沉积 盆地 含水 系统 中 ， 由 于 水 循环 具有 以 向 上 运动 为 主 的 特点 ， 所 以 其 成 矿物 质 
要 来 源 于 下 垫 岩层 或 最 深部 的 岩层 ， 而 在 陆 台地 区 涂 入 型 的 含水 系统 中 ， 由 于 水 循环 具有 
以 向 下 运动 为 主 的 特点 ， 故 其 成 矿物 质 主要 来 源 于 上 柳岩 层 或 构造 隆起 部 分 的 岩层 。 


思考 题 及 习题 


1.479 #27 KE ? 

2 .在 什么 条 件 下 ， 蒙 脱 石 转 化 为 依 利 石 或 绿 泥 石 ， 它 对 地 下 水 化 学 成 分 有 何 影响 ? 

3. 在 表 生 带 , 原 生 硅 名 酸 盐 水 解 会 形成 什么 类 十 矿物 , 它 对 地 下 水 化 学 成 分 有 何 影响 ? 
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第 五 章 水 文 地 球 化 学 的 应 用 


随 着 科学 的 发 展 ， 水 文 地 球 化 学 的 基本 理论 广泛 地 应 用 于 各 个 方 商 ， 它 们 是 水 文 地 球 
化 学 进一步 的 开拓 和 扩展 。 其 扩展 的 方向 相当 广泛 ， 诸 如 地 下 水 污染 、 成 矿 作 罚 的 水 文 地 
质 条 件 分 析 、 地 下 水 环境 与 人 体 健 康 的 关系 、 矿 际 水 、 地 热 、 水 文 地 球 化 学 换 矿 革 。 由 于 
第 幅 所 限 ， 不 可 能 在 每 个 方面 都 予以 详细 阐述 ， 下 面 只 就 几 个 人 们 比较 关注 的 阅 题 ， 作 入 
要 的 和 前述。 


第 一 闻 ”地 下 水 污染 


一 、 地 下 水 污染 含义 

关于 地 下 水 污染 的 含义 ， 目 前 国内 外 仍 无 统一 的 定义 ， 似 乎 有 点 众说 纷 纸 。 西 德 梅 恩 
斯 (G。Martthess ) (6) 教授 认为 “ 受 人 类 活动 污染 的 地 下 水 ， 是 由 人 类 活动 真 接 或 间接 
引起 的 总 溶解 固体 及 悬浮 固体 超过 国内 或 国际 上 制定 的 饮用 水 和 工业 用 水 标准 的 最 大 允许 
浓度 的 地 下 水 ， 不 受 人 类 活动 影响 的 天 热 她 下 永 ， 也 可 能 含有 超过 标准 的 组 分 ， 在 这 种 情 
况 下 ,也 可 据 某 些 组 分 超过 天 然 变 化 值 的 现象 而 视 为 污染 ”。 法 国 弗 里 德 (J.J.Fried ) © 
教授 所 到， “污染 是 水 的 物理 、 化 学 和 生物 特性 的 改变 ， 这 种 改变 通常 会 限制 或 阻碍 地 下 
水 在 各 方面 的 使 用 ”。 美 国学 者 米 勒 (D.W.Miller ) 等 Cl0 的 文章 中 谈 到 ,“Contami- 
nation 和 Pollution 是 两 个 同 义 语 ,意思 是 指 由 于 人 类 活动 的 结果 使 天 然 水 水 质变 到 其 适 
用 性 遭 到 破坏 的 程度 ，……. 而 地 下 水 通过 含水 屡 运 动 的 天 然 结果 ， 也 会 使 一 种 或 多 种 组 分 
的 浓度 增加 ， 这 种 现象 称 为 “ 矿 化 > 。 

从 上 面 所 引用 的 一 些 论述 中 ， 不 难看 出 其 中 的 矛盾 。 其 一 是 污染 标准 问题 ， 即 以 何 种 
标准 确定 地 下 水 是 否 受 污染 。 有 人 提出 明确 的 标准 ， 即 地 下 水 某 些 组 分 的 浓度 超过 水 质 标 
准 的 现象 称 为 地 下 水 污染 ， 有 人 只 提出 一 个 抽象 的 标准 ， 即 地 下 水 某 些 组 分 的 浓度 达到 
“不 能 允许 的 程度 ”或 “适用 性 遭 到 破坏 ”等 现象 称 为 地 下 水 污染 。 其 二 是 污染 本 身 属 性 
问题 ， 即 污染 是 人 类 活动 的 结果 ， 还 是 天 然 的 水 文 地 质 作 用 过 程 。 有 人 认为 ， 污 染 是 人 类 
活动 引起 的 特有 现象 ， 天 然 条 件 下 形成 的 某 些 组 分 的 富 集 和 贫 化 现象 均 不 能 列 于 污染 之 
列 ; 而 有 些 人 却 认 为 ， 不 管 其 成 因 如 何 ， 只 要 其 浓度 超过 水 质 标准 就 称 为 地 下 水 污染 。 

在 天 然 水 文 地 质 环境 中 ， 通 过 漫长 的 地 质 历史 过 程 ， 地 下 水 某 些 组 分 可 能 相对 富 集 或 
贫 化 ， 这 是 自然 地 质 现象 ， 诸 如 卤水 、 咸 水 、 高 氟 水 及 高 铁水 等 ， 他 们 都 不 适 于 人 类 人 饮用 
或 其 它 用 途 。 而 人 类 活动 的 结果 ， 也 可 能 产生 类 似 的 现象 。 把 这 两 种 形成 原因 各 异 的 现象 
统统 妇 为 “地 下 水 污染 ”的 看 法 ， 就 科学 上 的 严谨 性 而 论 ， 是 不 妥 的 ， 就 地 下 水 水 质保 护 
而 论 ， 是 不 可 取 的 。 

漫长 地 质 历史 过 程 中 所 形成 的 水 质 总 面 魏 ， 是 不 以 人 们 意志 为 转移 的 ， 是 不 能 防止 
的 ， 而 暂 短 的 人 类 历史 过 程 中 引起 地 下 水 水 质变 化 的 现象 ,只 有 采取 相应 的 措施 ,其 变化 方 
向 及 变化 程度 是 可 以 控制 和 可 防止 的 。 因 此 ， 把 上 述 两 种 现象 从 术语 及 含义 上 加 以 区 分 ， 
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无 论 从 科学 严 并 性 上 ， 还 是 从 实用 性 下， 都 更 可 取 些 。 

因此 ， 我 们 认为 “地 下 水 污染 ”的 含义 应 该 是 ， 凡 是 在 人 类 活 支 影响 下 ， 地 下 水 水 质 
朝 若 恶化 方向 发 展 的 现象 ， 统 称 为 “地 下 水 污染 ”。 不 管 此 种 现象 是 否 使 水 质 恶 化 达到 影 
啊 使 用 的 程度 ， 只 要 这 种 现象 一 发 生 ， 就 应 视 为 污染 。 致 于 天 然 水 文 地 质 环境 中 出 现 不 宜 
使 用 的 太 质 现象 ， 不 应 视 为 “污染 ? ， 而 应 称 为 “天 然 异 常 ”。 据 上 所 述 的 定义 ， 判 定 地 
下 水 是 否 受 污 染 ， 必 须 具 备 下 述 两 个 条 件 ， 第 一 ， 水 质变 化 是 人 类 活动 引起 的 ， 第 二 ， 水 
质 产生 变化 ， 且 其 变化 是 朝 着 恶化 方向 发 展 的 。 

实际 上 ， 要 判断 地 下 水 是 否 被 污染 ， 往 往 是 比较 复杂 的 。 如 著 以 水 质 标准 作为 判别 准 
财 ， 则 既 不 符 台 上 述 定义 ， 在 实用 上 也 不 可 取 。 因 为 判 用 送 染 的 一 个 主要 目的 ， 是 为 了 防 
止 其 污染 ， 而 污染 过 程 是 个 渐变 过 程 ， 待 其 变化 到 超过 水 质 标准 才 定 为 污染 ， 就 失去 防 微 
杜 渐 的 预防 意义 。 从 理论 上 讲 、 未 被 污染 的 地 下 水 应 该 是 水 条 各 种 星 分 的 浓度 在 背景 (或 
本 底 ) 值 疙 围 内 的 地 下 水 ， 扬 以 判别 是 否 污染 的 准则 ， 最 好 是 背景 值 ( 或 本 底 值 ) 。 但 此 
值 很 难 获得 。 因 此 常用 对 照 值 作为 羯 别 标 准 。 对 照 值 可 以 是 某 一 历史 时 期 的 水 质 参 数 ， 也 
可 以 是 研究 区 内 无 明显 污染 来 源 的 地 下 水 水 质 参 数 。 
=, Wh, BRRARBRAE 

(一 ) 地 下 水 中 的 污染 物 

在 地 下 水 污染 研究 中 ， 有 些 人 常常 乱用 污染 物 这 个 概念 ， 往 往 把 浓度 高 的 组 分 定 为 污 
染 物 ， 或 考 把 不 利于 水 的 使 用 的 组 分 定 为 污染 物 。 这 些 看 法 是 片面 的 。 正 确 的 污染 物 定义 
应 该 是 ， 凡是 人 类 活动 导致 进入 地 下 水 并 使 水 质 恶化 的 溶解 物 或 晤 浮 物 ， 无 论 其 浓度 是 否 
达到 使 水 质 明 显 恶 化 的 程度 ， 均 称 为 地 下 水 污染 物 。 

地 下 水 污染 物 的 种 类 繁多 ， 按 其 性 质 ， 大 致 可 分 为 三 类 ， 

1 .化 学 污染 物 。 化 学 污染 物 分 为 两 类 ， 一 是 无 机 污染 物 ， 一 是 有 机 污染 物 。 无 机 污染 
Oh, NO, RMB, KERR. RE BAM 物 ， 其 次 是 Cl-、 硬 度 (Cat + 
Mgt), SO?" RE BREA (TDS) 等 。 总 溶解 寺 体 含义 与 矿 化 度 相 同 ， 但 前 者 是 国 
际 上 通用 的 术语 ， 而 后 者 仅 在 原 苏联 ”中国 的 学 术 刊 物 中 出 现 。 目 前 ， 我 的 水 质 标准 已 
改 用 “总 溶解 因 体 ”。 无 机 污染 物 的 微量 组 分 主要 是 F- 和 As ( 非 金 属 )、Cr、Hg 和 Pb 
(重金 属 ) 等 。 有 机 污染 物 中 ， 许 多 是 环境 所 关注 的 有 机 化 合 物 ， 其 含量 甚 A, — ppb 
RCO, KAAS), RHR PPtR(10-?) 。 这 些 污染 物 的 含量 虽 微 ， 但 许 多 是 有 
毒 的 ， 或 者 是 环境 中 的 “三 致 ” 物 ( 致癌 、 致 畏 型 及 致 宽 变 污染 物 ) ， 因 此 许多 国家 把 它 
们 列 关 优先 监测 项 目 。 例 如 ， 美 国 的 优先 监测 项 目 中 有 120 种 育 机 物 。 目 前 ， 地 下 水 中 所 
发 现 的 有 机 物 已 达 100 多 种 ， 其 中 经 常 发 现 的 是 卤 代 烃 类 挥发 性 有 机 物 ， 诸 如 二 wa 乙烯 、 
ZKLR, WAL, “AYR. AS, 

2. ÆRA., EBRA, SEMTEX, WAKE. EAM H E 
中 有 4C0 多 种 纲 苗 ， 已 鉴定 出 的 病毒 细菌 100 多 种 ， 他 们 都 可 能 进入 禽 水 屋 。 但 由 于 监测 
段 所 限 ， 目 前 地 下 水 中 发 现 的 出世 和 病毒 仅 20 多 种 。 

3. 放 射 性 污染 物 。 主 要 是 Ra-226、Sr-90、Pu-289、Cs-137 等 。 

(=) 地 下 水 中 的 污染 源 

地 下 水 的 污染 米 源 (或 称 污染 源 ) 繁多 ， 众 家 的 分 类 也 各 异 ， 但 从 其 形成 原因 而 言 ， 
基本 上 司 分 为 丙 大 类 ， 人 为 污染 源 和 天 纹 污 涩 源 。 按 其 分 布 形式 ， 可 分 为 点 污染 源 及 分 散 
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15 SIP 
1. 人 为 污染 源 。 它 们 包括 液体 把 物 ， 诸 如 生活 污水 、 工 业 污水 和 地 玫 雨 水 径流 ( 主要 


指 城市 为 国体 废物 ， 诸 如 生活 垃圾 、 LURREI (VIKA JEER ) 5 农业 活动 产 


生 的 污染 物 ， 诸 如 宏 药 、 化 肥 及 农家 肥 中 的 组 分 。 


2. 天 然 污染 源 。 它 们 天 然 存 在 的 ， 只 是 人 为 活动 的 影响 下 才 进 入 地 下 水 环 r 的 。 例 


如 ， 地 下 水 的 过 量 开采 ， 使 海水 或 地 层 中 的 威 水 进入 淡水 含水 层 污染 地 下 水 ， 采矿 活 动 的 
矿坑 疏 干 ， 使 一 些 矿 物 氧化 成 更 易 溶 解 的 化 合 物 而 成 为 地 下 水 的 污染 源 。 

(=) 地 下 水 污染 特点 及 途径 | 

1 .地 下 水 污染 特点 。 它 与 地 表 水 的 污染 明显 不 同 。 其 一 是 隐 琶 性 。 由 于 地 下 水 污染 物 
浓度 低 ， 有 时 即使 污染 严重 ， 也 往往 是 无 色 无 味 的 ,不 能 像 地 表 水 那样 从 色 、 味 感 观 性 状 ， 
或 水 生生 物种 类 的 减少 或 灭绝 鉴别 出 来 。 其 二 是 难以 道 转 性 。 地 下 水 一 旦 受 污染 ， 便 难于 
恢复 及 治理 。 主 要 是 因为 地 下 水 水 交替 缓慢， 难以 车 本 身 的 自然 净化 而 恢复 ， 其 次 是 地 下 
水 埋藏 在 地 下 深 处 ， 很 难以 工程 处 理 方式 使 其 得 到 恢复 。 | 

2. 地 下 水 污染 方式 。 分 直接 污染 和 间接 污染 两 种 。 直 接 污染 的 特点 是 ， 地 下 水 中 的 污 
染 组 分 直接 来 源 于 污染 源 ， 在 迁移 过 程 中 其 化 学 性 质 无 任何 改变 。 这 是 污染 地 下 水 主要 的 
方式 。 间 接 污 染 的 特点 是 ,地 下 水 的 污染 组 分 在 污染 源 中 的 浓度 音 不 高 ,或 根本 不 存在 ， 它 
们 是 在 污染 过 程 中 ,经 复杂 的 物理 ,化 学 及 生物 作用 ， 从 其 它 环境 站 进入 地 下 水 环境 的 。 例 
如 ,污水 中 的 硬度 薄 不 高 ,但 在 其 渗 过 包 气 带 进入 地 下 水 的 过 程 中 ， 经 阳 高 子 交换 和 溶解 作 
用 、 使 包 气 带 岩 土 中 的 Ca 和 Mg 从 固 相 转 到 渡 相 ， 进 入 地 下 水 而 使 硬度 升 高 。 

3. 地 下 水 污染 途径 。 污 染 途 径 是 复杂 的 ， 但 按 其 水 力学 上 的 特点 ,可 分 为 四 类 ，( 1 ) 
间歇 入 渗 型 。 其 特点 是 ， 污 染 物 通过 大 气 降 水 或 灌溉 水 的 淋 滤 ， 使 固体 废物 及 包 气 带 中 的 
有 害 或 有 毒 组 分 ， 周 期 性 地 进入 含水 层 。 如 图 5.1 中 的 a、b 所 示 。 其 污染 对 象 主要 是 潜 凡 。 
(2 ) 连续 入 渗 型 。 其 特点 是 ， 污 染 物 随 水 的 不 断 渗入 而 进 入 含 KE. KB. KS 
道 、 受 污染 地 家 水 的 渗 漏 引起 地 下 水 的 污染 属 此 类 型 。 如 图 5 .1 中 的 ce、d 所 示 。( 3 ) 越 流 
型 。 其 特点 是 ， 污 染 物 通过 越 流 从 一 个 含水 层 进入 另 一 个 含水 层 。 其 越 流 途 径 或 者 是 大 面 
积 的 弱 隔 水 层 ( 图 5.2 中 的 a ) ， 或 者 是 “天 窗 ”( 图 5.2 中 的 b ) ,或 者 是 人 为 途径 (结构 不 
合理 的 井 管 、 破 损 的 老 井 管 等 ， 图 5.2 中 的 c ) (4) 径流 型 。 其 特点 是 ,污染 物 通 过 各 种 
海地 区 淡水 大 量 开采 引起 水 位 下 降 ， 使 得 海水 向 陆地 流动 等 。 

三 、 地 下 水 系统 的 氮 污 染 及 氮 循 环 机 理 

(一 ) 地 下 水 中 的 氮 污 染 

地 下 水 中 的 溶解 氮 除 了 NO:-N 外 ， LENON, NH,*-N, WU RI Fok BA A 
(WN: N:O ) 和 有 机 氮 。 一 般 来 说 ，NOs-N 是 常量 组 分 ， 其 它 是 微量 组 分 。NO,_N 闵 
化 很 大 ， 从 0 到 900mg/L， 例 如 ， 美 国 的 得 克 萨 斯 州 的 鲁尼 尔 斯 是 [9 的 NO,-N， 平 均值 
为 566mg/L， 最 高 达 903mg/L， 我 国 陕西 某 居民 遗址 CD， 地 下 水 NON 为 100mg/L。 
NH4-NN 在 某 些 情况 下 也 可 能 达 较 高 的 浓度 ,例如 ,油田 水 中 的 NH,4* 一 般 都 大 于 100mg /人 L， 
珠江 三 角 洲 的 地 下 水 的 中 ，NH4* 可 达 300mg/L。 地 下 水 中 的 NO,- 合 量 其 微 ， -一 般 都 小 
于 0.01mg/L， 有 机 氮 小 于 img/L, 

地 下 水 中 氮 的 来 源 主要 是 人 为 来 源 ， 但 有 些 地 方 为 天 然 来 源 ， 例如 美国 的 得 克 萨 斯 
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图 5.1 地 下 水 污染 途径 


州 鲁尼 尔 斯 县 10 ,地 下 水 中 大 量 的 NO.-N 是 由 于 耕作 使 十 培 中 有 机 氨 转 化 为 NO。N， 进 
而 进入 地 下 水 的 结果 。 除 土壤 中 的 有 机 氮 外 ， 沉 积 地 层 中 地 质 成 因 的 氮 也 是 地 下 水 的 氮 污 
染 源 。 

氮 的 人 为 来 源 很 多 ， 主 要 是 化 学 肥料 、 农 家 肥 、 生 活 污水 及 生活 垃圾 。 农 业 肥 料 是 
地 下 水 的 重要 污染 源 ， 所 以 ， 许 多 农业 区 地 下 水 受 NO,-N 污 染 ， 但 是 ,城市 生活 污水 及 生 
活 垃圾 是 更 重要 的 氮 污 染 源 ,所 以 城市 化 的 结果 必然 会 导致 地 下 水 的 NO,-N 污 染 , 例如 我 
国 的 北京 、 西 安 、 沈 阳 、 开 封 等 一 些 古 老 的 大 中 城市 ， 无 一 例外 地 出 现 地 下 水 的 NOs_N 
污染 。 

地 下 水 的 氮 污 染 主要 是 NOs,-N 的 污染 ， 无 论 是 国内 或 国外 ， 它 是 最 普遍 的 、 污 Aii 
积 最 大 的 地 下 水 污染 。 

(二 ) 地 下 水 系统 中 的 所 循环 机 理 

系统 中 的 各 种 形态 的 氮 在 一 定 条 件 下 可 相互 转化 。 其 转化 过 程 如 下 ， 

1. 有 机 氮 的 矿 化 过 程 

它 是 指 复杂 的 含 所 有 机 物 的 矿 化 过 程 ， 更 准确 地 说 ,是 有 机 氮 转 化 为 无 机 形式 的 NH 
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氧 音 ， 所 以 ， 此 过 程 可 以 在 好 氧 条 件 下 发 生 ， 也 可 以 在 大 氧 条 件 下 发 生 ， 得 前 者 的 反应 过 
率 更 快 。 此 过 程 有 时 也 称 狠 化 过 程 ( 作用 ) 。 

2. 硝化 过 程 

尼 是 使 NH,~N 通 过 自 养 型 微生物 氧化 为 NO:-N 的 过 程 。 反应 可 分 为 两 步 进行 。 第 一 
步 古 NH,~N 通 过 亚 硝化 菌 转化 为 NO,- 





NH,+ + 1.50, ZERE NO,- } HIO+ HT + 能 量 | (5.1) 
第 二 步 是 NO:-N 转 化 为 NO,-N | 
NO,” +0,50,BER _NO,- + 能 量 (5.2) 





IB se Ah N Ad 43} FRH, NO, 4TH AT SR BE 的 磋 源 为 HCO:-， 则 其 反应 
WF: 
NH,*++1,360,4+1.98sHCO, — ',02C5H,NO, +1,04H,O 
+0,.98NO;” +1.8SH,CO, (5.3) 
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按 ( 5.3 ) 式 算 ， 使 一 毫克 的 NH,! 完 全 氧化 为 NO,-， 则 需 氧 4.2?7mg， 和 项 消耗 碱 度 
7.07mg ( 以 CaCOs 计 )， 反 应 中 产生 H+*， 使 PH 降低 。 

3. 反 硝化 过 程 | 

它 是 指使 NOs-N 通 过 微生物 还 原 为 气态 气 ( N, N-O ) 的 过 程 。 参 加 反 硝 化 作用 的 
微生物 通常 是 异 养 型 细菌 为 主 ， 故 其 细胞 合成 需 有 机 碳 作 为 能 源 。 

NO:- 六 的 生物 还 原 过 程 有 一 系列 的 中 间 产 物 ，NO:-、NOQO、N:O 和 N:。 其 反应 式 可 
FN: 


HNO, +4H" >HNO,+2H >not H —+n,0 228" — >N,( 5.4) 





-2H:O ~2H,O - H,O -H,O 
(5.4) 式 可 分 解 为 下 列 三 个 主要 反 心 ， 
2NO,+10H*—>N, +/ H,O +20H- (5.5) 
2NO.- + 6H* —N, + °H-O + 20H- (5.6) 
N,0O+2H"°—>N,+2H,0 (5.7) 


上 述 反应 中 所 消耗 的 机 + 主要 来 日 有 机 物 的 氧化 。 一 些 学 者 认为 ， 反 硝化 的 主 要 产物 
N:O; 只 有 pH>7 时 ，Ns:O 可 迅速 还 诛 为 N;，pH<6 时 ， 这 个 反应 受 强烈 的 六 制 。 

4. 固 氮 作 用 《〈 同化 作用 ) 

有 机 氮 矿 化 过 程 产生 的 NH, ,硝化 过 程 产生 NO;-, 反 硝 作 用 产生 气态 氮 ( N,,N,0)。 
NH *、NO,s-、N,O 科 N, 都 可 以 通过 微生物 和 植物 吸收 同化 ， 转 化 成 有 机 氮 。 这 个 过 程 
也 称 为 揽 的 同化 作用 。 

上 述 四 种 类 型 气 的 转化 构成 了 整个 氮 的 循环 系统 。 而 在 地 下 水 系统 中 ， 氮 转化 过 程 主 
要 是 前 三 个 。 除 此 之 外 ， 还 有 铵 的 吸附 作用 。 

5. 匀 吸附 作用 

NH,* 随 水 向 下 运动 过 程 中 ， 可 能 被 包 气 带 岩 土 吸附 在 其 表面 上 ， 它 属 阳 离 耻 吸 隐 
( 交换 ) ,是 可 逆 的 。 这 种 作用 背 不 产生 氮 的 转化 ， 但 它 为 硝化 作用 提供 更 充分 的 反应 时 
间 ， 使 硝化 作用 更 完全 。 所 以 ,在 研究 地 下 水 氮 转 化 时 ， 绝 不 能 忽略 饼 的 吸附 作用 。 

土壤 中 NH4* 的 吸附 容量 与 土 中 的 CEC 及 水 中 的 44R( BRM) 有 关 。AAR 的 数 
学 表达 式 如 下 

AAR = NH.*/,/ ( Ca?* + Mg’* )/2 (5.8) 
式 中 ，NH4,*、Ca*+ 和 Mg?* 为 水 中 这 些 离子 的 浓度 ( meq/L ) 。 
AARMEAR ( BRM ) 的 关系 遵 循 下 列 回 归 方 程 c123 
EAR=0.0360 +0.1051 AAR (5.9) 
EAR= NHx/ (CEC- NH,x) (5.10) 
AY, EARR RRE RA, NH xy tem, meq/id00g; CEC 为 阳离子 
EMBER (meq/100g ) 。 变 换 ( 5.10) 式 可 得 ， 

NH.x=EARXCEC/(1+EAR ) (5.11) 
根据 (5.10) 式 ， 只 要 测 得 十 中 的 CEC 值 ， 水 中 的 NH,+*、Ca** 和 Mg?+* 浓 度 ， 即 可 算得 
土 中 的 NH,x 值 。 

例题 5.1 

试验 实例 。 土 柱 试验 ,上 层 为 耕作 土 ,CEC = 12.15meq/1008g， 总 装 上 量 为 4.12kg， 
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下 层 为 中 砂 ，CEC =3.73meq/100g8， 总 装 土 量 为 14.16kg。 用 污水 连续 淋 滤 ， 污 水 中 ， 
NH,-N=76mg/L， 硬 度 ( Ca** +Mg** ) = 229.7mg/L ( 以 CaCOs 计 )。 连 续 淋 滤 45 天， 
最 后 一 天 的 渗 出 水 中 ，NH4-N=1.21mg/L， 在 此 以 前 ， 均 小 于 1mg/L， 总 淋 滤 水 量 = 
45L。 请 用 六 开 吸附 理论 解释 涂 出 水 NH-N 远 小 于 污水 NH4-~N 的 现象 。 

(1) #2NH.*+#ICa?* +Mg?**e By meq/L, FRA (5.8) st, RB AAR = 3.582; 
(2) 把 ?4 尺 代 入 (5.9) ÑR, REAR =0.412; (3) 将 EAR 值 及 CEC 值 (耕作 十 及 
PR ) 代入 (5.11 ) 式 ， 分 别 算得 ，N Hsx( 耕 作 土 ) =3.545meq/100g, NH,x( 中 砂 ) 
= 1.088meq/100g; (4) 将 两 种 土 的 NH4x 值 分 别 乘 以 其 装 土 量 ， 求 得 整个 土 柱 的 NH4+ 
吸附 容量 = 300meq， 即 该 污水 与 土 柱 土 达到 吸附 平衡 时 ，NH4+ 的 吸附 容量 (5) 污水 
的 NH.-N 浓 度 乘 以 淋 滤 水 量 ， 得 出 输入 总 NH,-N 量 = 3420mg = 244meq。 上 述 计算 说 明 ， 
NH,--N 的 输入 量 ( 244meq ) 明显 小 于 土 柱 的 NH4+ 吸 附 容量 ( 300meq ) 。 所 以 污水 中 的 
NH* 绝 大 部 分 被 吸附 ， 故 渗 出 水 中 NH,~N 浓 度 远 小 于 污水 中 的 NHs-N 浓 度 。 

除了 上 述 的 所 转化 过 程 外 ， 还 有 NHs 的 挥发 、NO:-N 的 化 学 还 原 ， 这 些 是 比 较 次 要 
的 ， 本 书 不 详 述 。 

(三 ) 影 响 氮 转化 的 环境 因素 及 地 质 因 素 

1 .环境 因素 

温度 ”硝化 作用 的 温度 范围 是 5 一 50"C ,最 佳 温度 为 30 一 35*C， 反 硝化 作用 的 温度 z iH 
3—85 C, RERE OW 35—65°C, 

Eh 值 Eh>250 一 300mV 才 产生 硝化 作用 ，Eh 一 250 一 soom V AJE HAGE. 

土壤 含水 情况 土壤 含水 量 为 最 大 持 水 度 的 1/2 到 2/3 时 ， 硝 化 作用 最 强 ， 过 于 ma 
WATAF RIL; CKLMIT RM. HERE, RMR KANE 
区 法 水 相 比 ， 前 者 NO-N 污 染 比 后 者 轻 。 
nui 它 繁殖 所 需 碳 源 为 有 机 碳 。 放 污 水 及 寺 培 中 的 碳 源 这 让 富 ， 硝化 及 反 硝 化 越 强烈。 
因此 ， 其 反应 很 大 程度 上 决定 于 水 中 的 碳 氮 比 ( C/N ) 。 例 如 ， PDE BES F DUER E A D 
硝化 作用 为 例 ， 
C,H, +4NO,-—>2N, + 6H* +6CO, (5.12) 
(4.12 ) RRI ,要 使 1mg NO,- 完 全 反 硝 化 为 Ns， 至 少 需 1.3mg 的 C。 所 以 说 , 当 C/N> 
1.3 时 ， 反 硝化 才 明 显 。 此 外 Ca、M8g、p、Fe、Mo、Co、Cu、Zn 等 元 素 也 是 硝化 及 反 
硝化 菌 所 必须 的 。 

7 FEAR 
mMaeAGeiat TRAR 例如 ,北京 东部 , 包 气 带 为 粉 砂 及 粘性 土 ( 亚 砂 土 及 亚 精 
土 ) 相间 ， 上 层 滞 水 丰 水 期 埋 深 仅 0.5m， 洪 水 埋 深 > 10m, LE ok, NO,- = 10 一 50mg/ 
L， 最 高 为 229mg/L， 潜 水 ，NO,- 多 低 于 5mg/L。 

潜水 埋 深 一 般 来 说 ， 潜 水 埋 深 小 一 些 利于 反 硝 化 ， 大 一 些 ， 利 于 硝化 。 因 为 ， 潜 水 
中 的 有 机 碳 主 要 来 自 富 集 有 机 碳 的 表面 十 壤 ， 埋 深 太 大 不 利于 有 机 碳 进 入 含水 层 ， 所 以 其 
扩 硝化 作用 不 强 ，NO,- 污 染 较 严重 。 例 如 Starr 和 Gillham'13 的 研究 表明 ，A 和 B 黄 地 
瓜 均 为 农业 强 耕 区 。 地 点 A， 洪 水 埋 深 1m， 潜 水 面 下 Im 内 ，NO:-N- 20mg/L， 水 面 
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1 .5m 以 下，NO:-N 和 急剧 下 降 至 0.1mg/L， 全 部 大气 ， 地 点 B， 潜 水 埋 深 4m， 洪 面 -F sm 
内 ，NOs-N = 35mg/L， 全 为 好 气 环境 ， 溶 解 氧 DO=7mg/L。 

含水 层 类 型 ”NO,-NN 污 染 主要 对 象 为 潜水 ， 承 压 水 如 没有 受 NOs-N 污 染 的 潜水 向 下 
越 流 ,基本 上 无 NOs_N 污 染 。 其 原因 是 , 氮 污 染 主要 来 自 地 表 污 染 , 隔 水 层 起 保护 作 用 ， 这 
是 其 一 ， 其 二 是 ， 承 压 含 水 层 主 要 为 还 原 环 境 ， 尽 管 反 硝化 可 能 不 强 ， 但 水 交替 慢 ， 所 以 
反 硝 化 可 去 除 一 部 分 氮 。 

四 、 微 量 金属 及 非 金 壤 污 染 

(一 ) 微量 金属 

随 着 微量 金属 在 人 体 健 康 及 生态 学 上 研究 的 逐步 深入 ， 地 下 水 中 的 微量 金属 污染 问题 
也 为 人 们 所 关注 。 

1. 控 制 微量 金属 污染 的 主要 机 理 

主要 是 吸附 和 沉淀 这 两 种 机 理 。 地 下 水 中 大 多 数 的 微 SIR, 诸如 Cu、Pb、Zn、 
Hg、Cd 等 ， 均 以 阳离子 的 形式 存在 ， 他 们 很 容易 被 岩 土 中 的 吸附 剂 所 吸附 ， 而 且 这 种 吸 
附 常 常 是 不 可 逆反 应 的 化 学 吸附 。 例 如 有 示 这 种 微量 金属 , 它 很 容易 被 吸附 而 聚集 在 岩 土 中 ， 
但 很 难 从 土 中 迁移 到 水 体 里 。 

KAA: RAE (J, Nadeau，1982 ) 报导 ， 美 国 一 个 用 汞 的 化 工厂 附近 ， 土 壤 
东 的 均值 为 1000PPm， 最 高 为 839162pPpm， 流 经 该 区 的 河流 的 河口 沉积 物 含 示 量 比 无 污染 
河流 的 含 末 量 ( 0.33ppm ) 高 几 个 数量 级 。 HRMS TMH, RAB TH KEE R 
过 饮水 标准 ( 1ppb )， 分 别 为 4.3 和 8.8ppb， + PAO RAES 仅 25cm， 其 下 即 为 背景 
fio ERA, HF RAR ( 可 能 多 为 化 学 吸附 ) ， 而 难于 进入 地 下 水 。 

实例 B， 一 学 者 迪 ( T.D .Dinh，1981) 为 研究 受 污染 河水 的 水 质 改善 后 ， 河 AKER 
洪 泥 中 的 汞 是 否 会 随 河水 的 渗 漏 进入 地 下 水 , 曾 做 解吸 试验 [13)。 他 以 无 录 天 然 水 淋 EH S 
来 次 泥 的 石英 砂 柱 。 结 果 ， 仅 开头 的 渗 出 液 含 汞 1.2ppb， 其 后 均 二 0.2ppb; BHK 体积 
达 10 多 倍 孔 阶 体积 时 ， 含 孙 淤 泥 录 的 释放 量 仅 为 湾 泥 总 冬 量 的 1/1000。 上 述 数 据说 明 ， 灯 
的 吸附 多 为 化 学 吸附 。 

除了 吸附 外 ， 沉淀 也 是 控制 微量 金属 迁移 的 一 个 重要 因素 。 众 所 周知 ， Fe MEA Eh 
是 硫化 物 及 碳酸 盐 。 这 些 难 溶 赴 的 沉淀 严格 地 受 pH 及 Eh 值 的 控制 ， 当 Eh 值 很 低 时 ， 不 管 
pH 的 高 低 ， 均 可 产生 Pb 和 Cd 的 确 化 物 沉 演 而 在 Eh 值 不 很 低 时 ， 如 pH 大 于 7 或 8， 则 可 

能 产生 Pb 和 Cd 的 碳酸 盐 沉 淀 。 ROR, EGLO MAHER RR, BEDS 

小 于 100mYV。 在 排污 河流 和 污水 渗 坑 下 面 的 包 气 带 里 ， 这 种 条 件 是 可 能 达到 的 。 例 如 ， 洛 
a (I.P.G.Loch, 1981 ) WRS, FAN IER AY DP URS BK; 
性 土 柱 ， 在 15 一 70cm 深 处 发 现 有 黑色 的 Pb、Ni 和 Zn 的 硫化 物 沉淀 ， 在 15cm 深 处 以 上 ， 
Cu 和 Pb 以 吸附 形式 存在 。 上 述 试验 说 明 ， 吸附 和 沉淀 能 有 效 地 阻碍 微量 金属 的 迁移 。 

但 是 ， 脂肪 酸 与 金属 离子 络 合 能 促进 其 迁移 。 固体 废物 中 的 有 机 物 分 解 达到 厌 气 分 解 
阶段 时 ， 复 杂 有 机 物 可 转变 为 脂肪 酸 ， 有 些 轿 体 废物 填 埋 地 点 下 渗水 的 脂肪 酸 可 达 4g/L， 
在 这 阶段 里 ，pH 可 降低 到 5.5 一 6，Eh 也 明显 降低 。 拉 加 斯 等 (PF. Lagas, etal, 
1980 ) 516] 认 为 ， 当 脂肪 酸 浓度 达 0.3mg/L 时 ， 与 脂肪 酸 络 合 的 金属 离子 所 占 的 百分比 大 
大 增加 ， 从 而 明显 减 少 金属 离子 的 吸附 和 沉淀 。 洛 薪 等 516) 的 研究 证 明 ， 他 们 做 了 两 种 十 
reine, AE, EA f Sl Se DB HAAK DE B 柱 ， 用 不 含 脂肪 酸 的 溶液 淋 滤 。 试 
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验 时 间 均 为 16 个 星期 。 结 果 是 ，A 柱 ，Ni、Pb、Zn 迁 移 110cm; BH, Ni, Pb, Zn{yZ 
迁移 50cm。 但 Cu 与 其 它 金属 不 同 ， 均 截留 在 两 柱 的 30 一 50cm 处 ， 这 是 Cu 被 优先 吸附 所 
致 。 

“2. 铬 的 污染 

微量 金属 中 ， 除 铝 外 ， 它 们 在 水 中 存在 的 形式 主要 是 阳离子 。 由 于 它们 易 被 岩 土 吸附 
( 即使 在 浓度 很 低 的 情况 下 也 是 如 此 ) ， 所 以 ， 一 般 只 形成 污染 范围 很 小 的 局 部 污染 ， 不 
会 造成 较 大 面积 的 污染 。 

铬 在 地 下 水 中 有 两 种 氧化 态 。Cr:+， 以 带 正 电 的 络 合 离子 形式 存在 ， 如 CrOH’t, 
Cr ( OH ):*， 或 以 带 负电 的 络 阴离子 形式 存在 ， 如 Cr ( OH ) Cre+, 均 以 络 阴离子 形 
式 存在 ， 如 ，CrO,-、HCrO-、Cr0)-。 在 pH 为 5 一 9 的 还 原 系 统 里 ， 以 三 价 的 CrOH2*+ 
和 Cr( OH ) 形式 占 优势 ;在 碱 性 的 中 等 氧化 条 件 的 潜水 中 ， 以 六 价 的 络 阴 离子 为 主 。 

在 一 般 的 情况 下 ， 包 气 带 及 含水 层 中 的 固体 物质 多 是 带 负电 的 ， 吸 附 阳 离子 ， 而 Cre+ 
是 以 络 阴离子 的 形式 存在 ， 所 以 ， 地 下 水 中 Cr*+ 的 污染 经 常 可 见 , 而 是 有 一 定 的 污染 范围 。 
例如 ， 在 美国 长 岛 ci7， 浅 层 地 下 水 受 Cre+ 污 染 , 浓 并 为 14mg/L Cre+ 来 自 一 个 工业 废物 
排放 坑 ， 从 污染 源 附近 地 下 水 第 一 次 检 出 Cre+ 污 染 后 约 20 年 ， 污 染 范围 超过 3000m。 又 如 ， 
北京 某 工厂 把 电镀 废水 ( 含 铬 ) 直接 排 入 一 砂砾 石 渗 坑 , 造 成 约 2000m 范 围 的 潜水 污染 。 
除 人 为 污染 外 ， 天 然 地 下 水 中 也 有 含 Crs+ 高 的 地 下 水 。 例 如 在 美国 阿利 桑 那 州 芬 尼 克 斯 的 
Paradise 河 谷地 区 C18)， 地 下 水 中 的 铭 为 0.1 一 0.2mg/L，pH 为 9 左右 ，Eh 值 一 般 都 大 于 
280mV， 属 中 等 氧化 状态 的 碱 性 水 环境 ， 在 该 区 内 ， 如 pH<7.8， 地 下 水 不 含 铬 。 该 作 
者 认为 ， 该 区 的 河谷 沉积 物 中 ， 没 有 含 二 价 铁 的 辉 石 类 和 角 闪 石 类 及 有 机 质 等 还 原 剂 ， 从 
而 使 地 下 水 保持 着 充 氧 的 和 碱 性 的 特征 ， 这 是 使 地 下 水 中 的 Cre+ 不 被 还 原 为 Crs+ 而 产 生 
Cr(OH) :沉淀 ， 保 持 较 高 浓度 的 重要 原因 。 

影响 铬 迁移 的 机 理 主要 是 沉淀 和 吸附 。 在 还 原 条 件 下 ，Crs+ 转 化 为 Cr*， 可 能 产生 
Cr( OH ) itt, Cr( OH ): 的 溶解 度 很 低 ， 仅 0.005mg/L。 如 含水 屋 及 包 气 带 中 富 含 
有 机 质 及 二 价 铁 ， 很 易 使 Crs+ 还 原 为 Crz+， 产 生 Cr( OH ) :沉淀 ， 其 反应 为 ， 

CrO,?-+3Fe?* +8H,O =3Fe ( OH )s+Cr( OH )。+4H+ (5.13) 
只 有 当 Fe?+ 浓 度 <o mol/L, KHRMAKSEE, BRAS (R.J.Bartlett, 
etal.) 5197 试 验证 明 ， 在 有 机 质 含 量 小 于 0.05% 的 土壤 中 培养 5 星期 后 ， 所 有 的 Cr*+ 都 还 
原 为 Crs+。 

在 一 定 条 件 下 ， 以 猪 阴离子 形式 的 Crs+ 也 会 被 吸附 ,其 吸附 剂 主要 是 铁 的 氧化 物 驴 毛 
氧化 物 。 斯 托 伦 沃 克 等 (30 ( Stollenwerk, K.G.et al, 1985 ) 的 研究 证 明 ,在 冲积 物 甲 
的 细小 颗粒 表面 ; 包 着 一 层 铁 的 氧化 物 及 氧 氧化 物 薄 膜 ， 去 掉 这 种 薄膜 后 所 吸 附 的 Be A 
i12mg/kg， 而 不 去 掉 这 种 薄膜 所 吸附 的 铬 高 达 129mg/kg。 他 们 发 现 ， 冲 积 物 的 零点 电位 
pH 值 ( pHz ) 为 8.38， 而 地 下 水 的 pH 值 为 6.8， 介 质 的 pH 值 小 于 pHz 值 ， 所 以 冲积 物 带 
正 电 、 吸 附 阴 离子 。 

3. 铁 的 污染 

地 下 水 中 铁 的 氧化 态 有 两 种 形式 ，Fe2+ 和 Fes+， 在 相对 比较 氧化 的 地 下 水 中 ， Fett 
和 Fe+ 都 不 稳定 ， 因 为 Fe*+ 易 氧化 为 Fe**， 并 形成 Fe ( OH ) :或 Fe:D, 沉 演 。 只 有 在 相 
对 比较 还 原 的 地 下 水 中 ，Fe*+ 是 稳定 的 ， 高 铁 地 下 水 是 含 Fe*+* 高 的 地 下 水 ， 
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许多 高 铁 地 下 水 不 是 人 类 活动 引起 的 ， 而 是 天 然 地 质 历 史 的 产物 。 例 如 ， 油 田 水 中 ， 
Fe?+ 可 高 达 1000mg/L 以 上 ， 相 对 比较 还 原 的 地 下 水 ， 铁 的 浓度 一 般 在 1 一 10mg/ 革 间 ， 我 
国 南方 长 江 中 下 游 冲 积 层 地 下 水 多 为 这 种 水 。 

地 下 水 中 铁 的 人 为 来 源 主要 与 金属 硫化 矿 开 采 及 煤矿 开采 有 关 ， 它 是 黄 铁 矿 氧 化 
FeSOs 溶 于 水 的 结果 ， 此 外 ， 与 固体 废物 堆 的 淋 滤 有 关 ， 在 排放 此 类 废物 地 点 附 的 地 了 水 ， 
其 还 原 性 较 强 ， 有 时 其 Fe2+ 浓 度 竟 达 ?700mg/L58)。 

(二 ) 微量 非 金属 

在 饮用 水 标准 中 ， 包 括 了 三 种 微量 非 金 属 元 素 ，As、F 和 Se。 

1, ( As) | 

在 地 壳 中 ，As 与 3 共存 ， 它 常 与 硫 结合 形 成 硫化 H. Hm, ER (Ass), MR 
( AS:S; ) 、 毒 砂 ( FeAsS ) 、 砷 华 ( As,O, ) 、 斜 方 砷 铁 矿 ( FeAs, ). nC Co, 
Fe ) As, SJ, BH ( CusAsS, ) , 红 银 矿 ( 3Ag.S + As,S, ) ` 砷 GAB ( NiAs, ) 
等 。 含 砷 的 硫化 物 不 易 溶 于 水 ， 但 这 些 低 价 的 矿物 ， 经 氧化 后 变 为 五 价 的 砷 酸 盐 ， 它 们 易 
深 于 水 。 砷 常用 于 农药 、 颜 料 、 药 品 、 合 金 和 玻璃 工业 ， 其 固体 及 液体 废物 含 As。 国 外 曾 
报导 ， 长 期 喷洒 含 As 农药 的 土壤 ，As 含 量 可 达 几 百 ppm。 

As 是 一 种 多 氧化 态 元 素 ， 有 四 种 氧化 态 ，VY 、 下 、- 下 和 0 价 。 地 下 水 中 主要 以 As 
(下 ) 和 As(y ) 出 现 。As( 下 ) 毒性 大 于 As (YY )。 在 氧化 条 件 下 ， 地 下 水 中 的 As 以 
五 价 形式 出 现 ， 为 络 阴离子 ，p 也 天 3 和 对， 以 H:AsOo 和 AsO,s- 为 主 pH 为 3 一 7 时 ， 以 
H:AsO4 -为 主 : p 开 为 7 一 11 时 ， UHA! 为 主 。 在 中 等 还 原 条 件 下 ， 地 下 水 中 的 As 以 
三 价 形式 出 现 ， 也 为 络 阴离子 ， 了 :AsO:"、H:AsO:- 和 HAsOs-。 在 氧化 条 件 下 ， 如 地 
下 水 有 足够 的 Fe 和 Mn， 可 形成 难 溶化 合 物 沉淀 ，Fe AsOi(pK =20.24)、Mns(AsO, ) ， 
(pK =23.7); 在 还 原 条 件 下 ， 如 地 下 水 有 足够 的 S, 可 形成 As:S* 和 AsS 沉 淀 。 因此 ,As 
高 的 地 下 水 ， 其 Eh 一 般 都 低 ， 没 有 或 很 少 低 价 S ( 如 HS- ) 。 

一 般 地 下 水 中 ，As 的 浓度 多 低 于 0.1mg/L ,但 在 含 As 矿床 地 下 水 、 油 田 水 及 热 水 中 ， 
As 浓度 常常 较 高 ， 例 如 58)， 美 国内 华 达 州 一 热 泉 ，As 为 4mg/L， 西 德 一 热 泉 ，As 为 
17mg/L。 但 是 ， 在 一 般 的 淡 地 下 水 中 ， 也 偶然 有 As 高 的 情况 。 例 如 5c)， 美 国内 华 达州 
一 井 水 ， As 为 1.3mg/L。 

人 为 活动 引起 地 下 水 As 污 染 的 情况 也 时 有 出 现 。 它 们 多 与 固体 废物 。 含 As 爹 属 矿 冶 
炼 及 含 As 农 药 厂 的 废物 排放 有 关 。 例 如 5223?， 西 德 一 个 炼 锌 厂 ， 冲 烟 道 废水 渗入 砂 研 石 含 
水 层 ， 致 使 地 下 水 受 As 严 重 污染 ， 其 平均 值 为 22 .7mg/L， 最 高 值 为 56mg/L ( 天 然 地 下 
水 背景 值 <0.01mg/L )， 相 应 的 pH 及 Eh 也 相当 低 , 其 最 低 值 分 别 为 3.1 和 一 120mV ,As 
以 三 价 的 形式 存在 ， 又 例如 [212， 在 瑞典 ， 在 一 土地 填 埋 地 点 ， 排 放 与 石灰 混合 的 含 As 污 
泥 ， 结 果 引 起 潜水 被 As 严 重 污染 ， 面 积 为 500 x 500m，As 的 最 高 浓度 为 2890mg/L，pH 
最 低 为 1.2。 

地 下 水 中 的 As 以 络 阴离子 形式 存在 ， 一 般 不 易 吸 附 。 但 在 一 定 的 pH 条 件 下 ， 粘 土 碎 
物 也 吸附 As。 据 有 关 研 究 证 明 5233， PH=5h, A frAs ( HAsO,- ) 吸附 量 最 大 ，pH 小 
于 或 大 于 5， 其 吸附 量 都 明显 减少 ， 对 于 三 价 As 来 说 ， 在 pH = 3 一 5 的 范围 内 ， 其 吸 附 量 
BDH FT mi AK. 

2. 9 (F) 





在 地 壳 各 种 岩石 里 均 可 能 有 含 氮 矿 物 ， 但 以 火成岩 中 含 氮 矿物 最 多 。 含 毛 的 主要 矿 
物 有 ， 萤 石 ( CaF, ) 、 氟 磷 灰 石 CCas (PO, )sFI, MACK (Mg, Fe ) 。( AlSisOio) 
( OH，F ) )、 金 云母 [KMgs ( AlSi,0O,) (F, OH ) 3 等 。 火 山 爆 发 ， 从 地 壳 深 部 也 可 
带 来 大 量 的 氟 。 与 人 类 活动 有 关 的 氟 来 源 主 要 是 钢铁 工业 的 废物 ( 废气 .废水 及 废渣 ) 、 

磷 矿 开采 的 废物 ， 其 次 是 铅 厂 、 搞 瓷 厂 、 玻 璃 厂 及 农药 厂 等 ， 有 时 也 使 用 一 些 含 氟 原 料 ， 
但 因 其 用 量 小 ， 一 般 不 会 构成 地 下 水 的 污染 源 。 

高 F 水 多 为 天 然 地 下 水 ， 是 地 质 历史 的 产物 ， 多 分 布 于 我 国 的 东北 条 西北 地 区 ， 华 北 
地 区 也 不 少 。 气 在 地 下 水 中 富 集 受 气候 、 地 理 、 地 层 岩 石 中 含 氟 矿物 、 水 文 地 质 条 件 等 多 
种 因素 的 影响 。 高 F 地 下 水 的 形成 条 件 是 复杂 的 ， 本 书 不 详 述 。 但 总 的 来 说 ， 其 分 布 有 明 
显 的 地 理 分 带 性 ， 它 多 出 现 于 蒸发 量 大 降水 量 小 的 干旱 地 区 ， 南 方 的 省 份 少见 ， SAA 
的 地 层 中 ， 水 交替 缓慢 ， 其 合 气 量 也 高 ， 例 如 ， 内 蒙 广 泛 分 布 前 含 握 矿物 的 火成岩 地 区 ， 
地 下 水 含 氟 量 为 1.5 一 5.0mg/L， 最 高 达 16mg/L; 此 外 ， 离 所 地 下 水 与 火山 活动 有 关 。 
例如 ， 吉 林 火 山 岩 分 布 区 ， 其 地 下 水 氟 浓 度 为 1 一 5.8mg/L， 新 西 兰 热 泉 c9 氟 浓度 高达 
806mg/L。 

人 类 活动 引起 的 地 下 水 氟 污 染 主要 与 钢铁 工业 的 废物 排放 有 关 。 废 气 中 的 F 主 要 是 HEF 

及 含 F 的 废气 颗粒 物 ， 它 们 降落 到 地 表 后 ， 如 表层 土壤 或 包 气 带 是 酸性 或 非 酸性 的 非 钙 质 
土 的 话 ， 部 分 的 气 可 能 被 淋 渡 而 污染 地 下 水 ， 上 海 曾 出 现 过 类 似 的 污染 而 北方 地 区 ， 山 
于 多 是 合 钙 丰富 的 碱 性 土 ,不 易 引 起 含 氟 废气 的 地 下 水 氟 污 染 。 北 方 地 区 地 下 水 的 氟 污 染 源 
主要 是 含 氟 废水 及 废 酒 。 例 如 ， 良 山 钢 厂 含 F- 高 达 10 一 15mg/ 工 的 废水 直接 排 入 陡 河 ， 使 
两 岸 灰 岩井 水 的 F -高达 6mg/L，1982 年 F- 污 染 面 积 达 3.76km?， 包 钢 也 出 现 过 类 似 的 情 
况 。 

地 下 水 中 的 F- 浓 度 受 一 些 难 溶 盐 溶 解 度 控制 。 这 些 难 溶 直 有， 含 F 压 铝 酸 盐 矿物 ， 如 
金 云母 、 黑 云母 等 ， 还 有 CaF: 和 Cas ( PO.) :F ( MBKA). 。 由 于 地 下 水 中 Al、Si 利 
PO4 SRE, PU, PK PAF RE EBS CAPE IR. HORE REA, 
CaF WA He RIN F, | 

CaF, == =Ca’* + 2F- (5.14) 
K =(Ca*ticF-} 
士 述 反应 的 p 玫 值 在 文献 中 有 所 差别 ，p 天 值 分 别 为 9.046'20、9.865 和 10.57t20。 即 使 
按 最 小 的 溶 度 积 常数 ( Kap = 10719" 57) 算 ， 要 使 地 下 水 浓度 控制 在 饮用 水 标准 ( 1mg/L ) 
以 下 ， 水 中 的 Ca+ 浓 度 必 须 大 于 388mg/L。 也 就 是 说 ， 单 纯 依赖 CaF; 的 溶解 度 控 制 ， 很 
难 使 地 下 水 F- 浓 变 保 持 在 饮用 水 标准 内 。 

除 溶解 度 控 侧 外 ， 吸 附 作用 对 地 下 水 中 F -浓度 也 有 重要 影响 。 当 FF- 浓 度 较 低 时 ， 下 - 
的 吸附 遵循 兰 米尔 等 温 吸 附 方程 ，F- 浓 度 较 高 时 ， 遵 循 弗 熏 德里 克 等 温 吸附 方程 。 据 鲍 尔 
等 (Bower，C.A.etal. ) (20) 的 研究 ，8 种 矿物 对 Ff- 的 吸附 能 力 排序 为 ， 膨 润 十 、 蜂 石 
和 和 针 铁 矿 < 碱 性 土 ( 未 处 理 ) < 三 水 钻石 和 高 岭 土 < 酸性 的 埃 肯 土 、 非 水 化 的 埃 洛 石和 水 
化 的 埃 洛 石 <Al( OH ) :和 沉淀 在 膨润土 上 的 新 鲜 Al ( OH ) s。。 当 水 中 F- 平 衡 深度 为 
16mg/ 工 时 ， 它 们 的 F- 吸 附 容量 ( mg/kg ) 为 ， 新 鲜 的 Al (OH ) ,，32600 ;水 化 的 埃 
洛 石 ，1777， 非 水 化 的 埃 洛 石 ，1400， 酸 性 的 埃 肯 土 ， 1060， 三 水 钻石 和 高 岭 石 ，190 一 
795; 碱 性 土 ，59 一 190。 其 它 的 F -吸附 量 甚 徽 。 关 于 下 -的 解吸 目前 研究 甚 少 。 一 些 学 者 
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研究 表明 ， 在 酸性 土壤 里 ，F- 的 吸附 是 可 逆 的 ， 在 碱 性 土壤 里 ，F- 的 吸附 多 半 受 阻 MF. 
可 能 是 产生 CaF :沉淀 之 故 。 丹 尼克 等 2 的 研究 得 出 ， 在 20 种 试验 士 中 ， 只 有 三 种 土 的 
F- 吸 附 是 可 逆 的 ， 其 它 土 的 F- 的 解吸 均 受 阻 洁 ， 吸 附 平衡 时 间 越 长 ， 被 吸 附 的 F- 越 不 
易 解 吸 。 

除了 As 和 FF 这 两 个 非 金属 元 素 外 ， 非 金属 元 素 Se 也 是 多 氧化 态 变价 元 素 ， 在 水 中 也 
以 络 表 离子 出 现 ，SeOs 和 SeOe-。 英 兰 等 ( Morlan，R.E.et al.，1976 ) Copy ik 验 
指出 ， 地 下 水 中 的 Se 浓度 可 能 受 Se 的 吸附 所 控制 ， 它 主要 是 被 含水 的 铁 的 氧化 物 薄 膜 及 
胶体 题 粒 吸附 。 但 是 ， 土 壤 和 岩石 中 可 利用 的 Se 甚 微 ， 可 能 这 是 控制 地 下 水 中 微量 Se 的 
主要 因素 。 但 是 也 有 例外 的 情况 ， 例 如 257， 美 国 科罗拉多 许多 井 水 的 Se 浓度 超过 饮水 


标准 。 
五 、 微 量 有 机 化 合 物 污染 
( 一 ) 污染 状况 


地 下 水 的 有 机 化 合 物 含量 其 微 ， 多 为 ppb 级 ， 其 至 是 ppt 级 。 近 些 年 来 ， 随 着 分 析 技 
术 的 发 展 ， 人 们 对 地 下 水 微量 有 机 化 合 物 ( 简称 微量 有 机 物 ， 下 同 ) 的 污染 日 益 关 注 ， 研 
究 的 程度 也 日 益 加 深 。 按 其 物理 化 学 性 质 而 言 ， 有 机 物 可 分 为 极 性 的 ( 离子 型 的 ) 和 非 级 
性 的 ( 非 离子 型 的 ) ， 其 中 每 一 大 类 又 可 分 为 挥发 性 的 和 非 挥发 性 的 。 就 目前 ， 已 有 资料 
而 言 ， 非 极 性 的 难 溶 的 挥发 性 有 机 物 是 地 下 水 中 危害 最 大 的 主要 有 机 污染 物 。 它 们 多 属 讽 
代 烃 类 ， 是 疏水 有 机 物 。 

地 下 水 到 底 有 多 少 种 有 机 污染 物 ， 目 前 还 不 完全 了 解 。 但 是 ， 根 据 最 近 的 文献 [28)， 
美国 地 下 水 中 的 化 学 物 约 200 多 种 ， 其 中 有 机 污染 物 就 占 约 175 种 ， 但 另 一 文献 报道 25， 
当今 世界 上 有 机 化 合 物 约 200 万 种 ， 并 且 以 每 年 25 万 个 新 配方 这 个 惊人 的 速度 增长 ， 其 中 
每 年 有 300 一 500 种 成 为 商品 ， 饮 用 水 供水 ( 包括 地 表 水 及 地 表 水 ) 中 已 检 出 的 有 机 污染 物 
超过 1200 种 ， 随 着 调查 研究 的 深入 ， 估 计 其 数目 会 迅速 增加 。 

就 其 污染 物 的 种 类 、 污 染 的 范围 和 其 普遍 性 以 及 对 人 类 的 危害 而 言 ， 地 下 水 有 机 污染 
物 已 排 在 所 有 污染 物 的 首位 ， 引 起 水 文 地 质 学 者 和 环境 学 者 的 极 大 关注 。 据 文 献 (238.29,3"; 
报导 ，1983 年 美国 环保 局 对 466 个 地 下 水 供水 水 源 的 挥 发 性 有 机 污染 物 调查 ， 结 果 发 现 ， 
有 一 种 或 一 种 以 上 者 ， 占 16.8% ( 大 供水 系统 ) 和 28% ( 小 供水 系统 )。 最 常见 的 两 种 是 = 
A Cli (TCE ) 和 四 氯 乙 类 (PCE ) 。 新 泽 西 州 及 加 利 福 尼 亚 州 已 出 现 大 面积 的 太 机 污 
染 ， 由 于 其 浓度 较 高 ， 几 百 眼 并 被 迫 关闭 。 新 泽 西 州 杰 克 介 城 固体 废物 堆 附 UE, § (00 RHE 
因 有 机 污染 被 关闭 ， 其 中 有 ， 甲 茶 ( 6400ppb )、 酮 ( 3000ppb), #( 330ppb), ZA 
甲烷 ( 3000ppb ) 。 科 罗拉 多 州 某 地 ， 浅 层 潜水 有 杀 虫 剂 及 除草 剂 的 副 产 物 ， 污 染 面 积 达 
?7?km?， 许 多 供水 并 及 灌溉 并 关闭 。 荷 兰 232 个 地 下 水 抽水 站 的 监测 结果 说 明 ， 共 检 击 113 
种 有 机 物 ， 其 中 三 所 乙烯 检 出 率 达 67%，14 种 的 浓度 大 于 100ppb。 

(二 ) 微量 有 机 污染 物 对 人 体 健康 的 影响 

许多 有 机 污染 物 是 有 毒物 质 ， 它 们 可 引起 各 种 健康 问题 ， 甚 至 是 致 痛 、 致 畴 型 、 致 突 
变 物 。 但 是 ， 人 们 对 他 们 的 认识 各 了解 甚 少 ， 因 此 ， 饮 用 水 标准 中 ， 微 量 有 机 污染 物 也 只 
有 几 项 。 据 美国 环境 质量 委员 会 1980 和 1981 年 公布 的 资料 2893， 地 下 水 中 所 发 现 的 右 机 污 
KWAA (RMS RSA Gh) 对 人 体 致 癌 ， 有 15 种 对 动物 致癌 。 就 地 下 水 中 最 党 检 出 
HEAL TCE ) MUR Ce (PCE) 耐 言 ，TCE 是 工业 上 广泛 应 用 的 溶剂 ,用 作 去 油 
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EN, KANMARI, SRRMATCERH, PCE 也 是 一 种 广泛 应 用 的 R 剂 ， 应 用 于 干 
洗 及 去 油污 ， 小 白鼠 吸入 低 剂 量 及 高 剂量 均 有 明显 的 肝 细 胞 致癌 。 

一 般 来 说 ， 许 多 有 机 化 合 物 是 非 水 溶性 的 ( 脂 溶 性 的 ) ， 所 以 其 水 溶解 度 很 低 。 即 使 
如 此 ， 还 有 许多 有 机 污染 物 的 溶解 度 大 于 饮水 最 大 允许 浓度 。 例 如 表 5.1 中 所 列 的 六 种 杀 
虫 剂 ， 尽 管 其 深 解 度 很 小 ， 但 都 大 大 超过 饮水 最 大 允许 浓度 。 


表 5.1 六 种 杀 贝 剂 的 饮水 最 大 允许 浓度 及 其 深 解 度 [252 









































化 合 物 | “饮水 最 大 允许 浓度 (ppm) 溶解 度 (ppm)》 
RR r 本 
人 0 | 
ea aa aL en he © ol 7 

“aas re 0 
oo 2,4-D OO - ol | 620 a 
a 2,4,5- TPR op 0,01 本 四 四 





(=) 影响 有 机 污染 物 迁 移 的 主要 机 理 

有 机 污染 物 焉 以 通过 生物 降解 、 吸 附 、 沉 淀 、 挥 发 、 生 物 吸 收 等 机 理 从 环境 中 去 除 。 

1 .挥发 

对 于 挥发 性 有 机 化 合 物 来 说 ， 在 地 表 环 境 里 ， 通 过 挥发 ， 可 很 快 地 使 其 从 地 表 环境 中 
去 除 ， 但 它 一 车 进 入 地 下 ， 进 入 含水 层 ， 其 挥发 作用 就 相当 微弱 了 。 基 此 ，、 常 常 出 现 地 下 
水 挥发 性 有 机 化 合 物 浓度 大 大 高 于 地 表 水 的 相应 浓度 的 现象 。 

2. 吸 附 

吸附 是 目前 研究 比较 深入 的 一 种 机 理 。 研 究 表明 ， 虽 然 粘 土 矿物 、 铁 、 铝 氧化 物 及 氧 
氧化 物 都 可 能 吸附 有 机 污染 物 ， 但 不 是 主要 的 ， 微 量 有 机 污染 物 主要 吸附 在 土 中 有 机 物 颗 
粒 的 表面 上 ， 土 壤 的 有 机 质 含量 越 高 ， 其 吸附 量 也 越 大 。 这 是 目前 许多 学 者 所 公认 的 。 

许多 研究 证 明 ， 非 极 性 的 有 机 污染 物 在 固 相 ( 有 机 质 ) 和 液 相间 的 分 配 很 快 即 可 达到 
ER, MEH, HMM RR ERY, J RAK ee FR, 

Ka~ foe Ka (5.15) 

式 中 ， 天 为 分 配 系数 ， 即 有 机 污染 物 在 固 ( 土壤 有 机 质 ) 液 ( 水 ) 间 的 分 配 系数 ( L/kg), 
天。 为 有 机 污染 物 在 水 和 组 有 机 碳 ( 含 100% 的 碳 ) 间 的 分 配 系数 ( L/kg ) ， feH HE 
机 碳 含量 ， 无 量 纲 。 对 于 特定 的 有 机 化 合 物 来 说 ， 天 ,是 固定 不 变 的 常数 ， 它 可 通 过 实验 
测 得 ， 也 可 通过 有 关公 式 算 得 。 据 罗伯茨 等 ( Roberts，P.V.，et al.，1982 ) CsD 的 研 
究 发 现 ， 在 含水 层 物质 中 ，85%% 的 吸附 是 发 生 于 粒 径 小 于 125hm 的 沉 积 物 里 ， 因 此 只 要 测 
定 土 层 的 f。 值 ， 通 过 计算 或 实验 求 得 开 。。 值 ， 即 可 按 (4.15) 式 算 得 氏 s。 一 般 来 说 ， 当 水 
中 有 机 污染 物 的 平衡 浓度 小 于 10-*mol 或 低 于 其 溶解 度 的 1/2， 且 六 ,>0.001(0.1% ) 时 ， 
方程 ( 5.15 ) 式 才 比 较 有 效 。 

有 两 种 方法 可 求 得 Kw 值 ， 

(1) K ORK. 

Ai WE KA — BK ( 非 混 洲 ) PZ A a OR A A LMR. 
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BARRE APES Ady cate ets AR Ail a ME ia Roc, PAUR Le ates ge + ete; 7 pe . 
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BE ANRKAN ETS. Ko REAMDEERAKZANDARAR, KHER KE 
系数 。 玉 。。 很 容易 在 实验 室 里 测 得 ， 或 者 根据 其 与 溶解 度 的 回归 方程 求 得 。 奇 欧 等 Chi- 
ou,C,T.et al.,1977 ) 532 研 究 了 多 种 有 机 化 合 物 的 天 。 值 和 溶解 度 (3 )，” 的 变化 范 
围 是 8 个 数量 级 ( 10-s* 一 104mg1/L ) ,天 。。 的 变化 范围 是 7 个 数量 级 (10 一 10”) 。 得 出 的 回归 
方程 如 下 : | 
lgK,.=5.00-0.6701gS (5.16) 
sth, SHAE C pmol/L ), R?=0.970, a@=0.005, 
1980 年 ， 奇 网 等 8333 又 发 表 了 更 精确 的 研究 结果 ， 得 出 了 32 种 有 机 化 合 物 的 1g> 和 1g 
六。 的 回归 方程 
lgK .~=0.710-0.8601gS (5.17) 
AP, SARE (mol/L), 
表 5 .2 列举 了 一 些 有 机 化 合 物 的 9S、igK 。 和 1g 开 。。 值 。 这 些 值 都 是 实验 测定 值 。 表 5 .3 
fi — EK ALK WA 


5.2 某 些 有 本 化 合 物 的 3.19 Kc Rig Koeti 


















































































































化 合 物 dag) | Ko lgKow 
=A 1100¢a) 2.2906) 
CETA | 400CC) 25D O 2600) i 
1,2 zaze | C,H,Ci, E f 8690(a) 1.51(d) 4, 45Ce) 
1,1,1-=AZE | C,H,Cl, 138.4 | uoa) 2.25(d) a asct) 
ae Se ee O n 

x% 7 CO CHcl | 119.4 o g000(a) 1,95(f) 

Ao 仿 cae | ar E 2.62(f) 

甲 茶 O CHCH, | 92 o 515(a) B 2.608) 
1,2- 澳 -3- 氧 丙烷 | ca 四 
1,1,2,2- 四 撤 乙 烷 CH, H, cl pg w 29400f) ETA 2. 3a(f) 

a E CoH. E p 28 E 820(g) 1.92(d) hy 
DDT | Cua HCl, | 354.3 | 0.032(f) | 5, 14d) | eixe) 


Ki, a, Verschueren, 1977; b,Hansch, et al., 1979; ¢.Kenaga, 1975; d.Chiou, et al., 1979; 
e.Karickhoff, 1981; f,Roberts, 1982; g.Chiou, et al.» 1977; h,Karickhoff, 1979. 


(2) HERRE ( S ) 计算 K。 

一 些 学 者 的 研究 发 现 ， 有 机 溶质 在 土壤 及 沉积 物 上 的 吸 附 与 其 溶解 度 成 反比 ， 表 4 4 
是 一 些 K。e 和 S 的 回归 方程 。 表 4.3 或 表 4.4 的 方程 都 是 在 一 定 实 验 条 件 下 得 出 来 的 ， 都 有 
一 定 的 局 限 性 。 但 是 ， 在 实验 资料 缺乏 的 情况 下 ， 仍 然 可 以 利用 它们 算出 KK, 值 ， 允 潍 种 
有 机 污染 物 的 迁移 能 力 进 行 概 咯 评价 。 为 说 明 吸附 作用 对 有 机 污染 物 迁 移 的 影响 ， 特 通 过 
TIR Ye IML 

例题 5.2 

一 河流 被 有 机 污染 物 污染 。 河 水 补给 浴 水 ,河水 及 消 # 水 均 检 出 四 气 乙 烽 及 1 1-— AK. 
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5.3 KK HEAR 
























































m 为 方程 公式 编号 参考 文献 | Ho m 

lgKoe=1.00lg Ko a 8 l ga | 10 种 有 机 物 ， 

Koe= 0.63Kos | 819 Oof eaa | ogam 
Kocs0.989lgKosoa 0 l aa | RANA 
Kenok ea en Cc35] | 5 种 有 机 物 
KengKoe 0 O g l uo | omane 
O IgKe=1.377+0.ssgKoa cm | 4s 各 有机物- 
ve Ro jap i - ae ome _ ee - 7 vee eee | Lge D 









































lgKoe= 3.64~0.55lgS | 5.25 (343 ?Cmg/1L)，106 种 有 机 物 ， 
| | 计算 值 和 实测 值 误差 为 土 1.23 

Ig Koc=9.44-9,5418S 5.26 | (353 ISU ARA BOs 芳烃 及 氧 代 汉 化 合 物 

1g8Koe= -0.197 -0.594lgS 5.27 | (36) SCOR RA BO 

lg Koc = 4,047 ~ 0.82185 | 5.28 | (37) |S( 摩 尔 分 数 ) | 
一 一 一 一 一 一 一 -一 一 一 -一 [一 一 -一 一 -一 一 一 -一 | 一 一 一 一 -一 一 一 

lgG = 一 

SG=4,04-0,55712S 5.29 | Bg | S(umol/L) 

Koc = G/1.724 | 





前 者 ， 河 水 浓度 为 880ppb， 至 离 河 115m 处 的 潜水 中 的 浓度 为 600ppb， 变 化 不 大 ， GF, 
河水 浓度 为 300ppb， 至 115m 处 的 灌水 中 已 检 不 出 ， 浓 度 急 剧 下 降 。 请 计算 两 种 污染 物 的 
Ke、KKs 及 R 值 ， 并 说 明 两 种 有 机 污染 物 迁 移 性 能 差异 的 原因 。 

EBA: lek... POA ZHAI 4—— ESS BI 2 .6023.38; 沉积 物 中 的 pe = 2g/cmsa， 
n=0.2. f,.=0.01, 据 第 二 章 所 述 的 公式 R= 1+ 全 Ks 计算 R 值 ， 据 (5.24) 式 计算 lgK a 


He (5.15) 式 算 Ks。 计 算 结 果 如 下 ， 


有 机 污染 物 lgk,: Ki R 
p L 2.37 2.36 24.6 
1,4-2 SR 2.93 8.58 86.8 


ARRA, 1.4-LRE SOA ZRA, MARK ARERI 的 高 于 后 者 的 天 。 
及 R 值 ， 说 明 前 者 易 被 吸附 而 不 易 迁 移 ， 后 者 则 相反 。 

3 .生物 降解 

在 地 下 环境 中 ， 有 机 污染 物 是 否 因为 发 生生 物 降解 而 使 其 浓度 降低 ， 或 被 去 除 ， 仍 然 
不 其 清楚 。 生 物 降 解 是 指 有 机 污染 物 在 细菌 作用 下 ， 从 大 分 子 分 解 成 为 小 分子， 从 有 毒 
( 或 有 害 ) 转变 为 无 毒 ( 或 无 害 ) ， 最 后 变 为 CO,、H:O、CH 等 的 过 程 。 微 量 有 机 污染 . 
物 生物 降解 的 实验 室 研究 曾 有 过 一 些 ， 但 这 种 污染 物 的 现场 研究 甚 少 。 : 

威尔逊 (Wilson，J.T. ,1981) 的 土 柱 研究 证 明 ， 毛 仿 、 甲 茶 、 二 省 氧 丙烷 (DBCP)、 
二 氧 溴 甲 烧 、1,2- 二 握 乙 烧 、1,1,2- 三 氧 乙 烧 、 三 氧 乙 烯 、 四 握 乙 烯 、 确 基 葵 不易 降解 ， 
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易 污染 地 下 水 ， 人 氨基 、1,2- 二 氧 蒜 及 1,2,4- 三 氧 某 易 被 降解 ， 不 易 污 染 地 下 水 Ca9) 。 

就 第 二 章 所 述 的 氧化 还 原 过 程 而 论 ， 在 缺 氧 条 件 下 ， 细 苗 利用 NO,~、SO,:-、 铁 和 
锰 氧 化 物 作 为 氧化 剂 而 使 有 机 质 氧 化 ， 其 结果 是 ， 地 下 水 的 还 原水 平 加 强 ， 细 菌 消耗 有 机 
质 ，NO:-、SO4 -浓度 降低 ，Fe、Mn、HCO:- 增 加 ，pH 降 低 。 据 此 理论 ， 地 下 环境 中 
的 有 机 污染 物 可 能 被 生物 降解 。 海 兰 ( Highland，W .R.，1986 ) 40] 曾 报导 ， 美 国 新 法 
西 哥 一 汽油 贮存 镶 溢 出 ， 污 染 地 下 水 ， 结 果 ， 其 附近 的 地 下 水 中 ，Fe、Mn、HCO。,- 浓 度 
升 高 ，pPH 稍 有 所 下 降 。 美 国 一 炼油 厂 的 污水 渗 坑 使 用 了 20 多 年 ,结果 在 砂岩 含水 层 中 检 出 
茶 、 甲 荣 、 二 甲 蕉 、2,4- 二 乙 烷 基 酷 等 11 种 有 机 污染 物 ， 且 水 中 的 Fe、Mn、HCOs- 明 显 
升 高 ， 但 有 机 污染 范围 仅 几 百 米 ， 而 上 述 无 机 组 分 升 高 的 现象 在 1500m 范 围 内 仍然 存在 ， 
有 机 污染 物 浓度 最 高 者 是 2 ,4 二 乙 烷 基 酷 ， 但 它 随 时 间 变 化 很 大 ，1985 年 为 1200ppb， 而 
1987 年 降 至 570ppPb， 两 年 下 降 一 六。 上 述 现象 都 说 明 有 机 污染 物 遭 明显 的 生物 降解 。 

地 下 水 微量 有 机 污染 物 虽然 是 地 下 水 污染 研究 中 一 个 重要 的 新 课题 ， 但 由 于 其 种 类 繁 
多 ， 在 地 下 环境 里 ， 镭 些 易 于 豚 附 和 生物 降解 ， 哪 些 是 不 易 被 吸附 和 难于 生物 降解 ， 目 前 
还 难以 清楚 地 确定 ， 特 别 是 那些 非 混 溶 的 ( 如 汽油 等 油 类 石油 产品 ) 有 机 污染 物 的 迁移 模 
型 研究 得 更 少 。 许 岁 领域 还 有 和 探索 。 

、 其 它 污染 

( 一) ae rem 

地 互 水 中 的 病原 微生物 分 为 三 类 ， 细 菌 、 病 毒 及 寄生 虫 ， 以 前 两 类 为 主 。 食 用 受 病原 
微生物 污染 的 水 ， 用 这 种 水 洗澡 或 在 其 中 游泳 ， 或 吸入 这 种 水 中 的 某 些 气 体 所 引起 的 疾病 
在 流行 病 学 上 称 “ 水 媒 病 ”。 例 如 5307， 在 1971 一 1979 年 间 , 美 国 发 生 了 267 起 水 媒 病 ， 目 
者 达 5797 人 ， 其 中 52% 是 地 下 水 受 病原 微生物 污染 所 引起 的 ， 它 们 包 括 急 性 骨 肠 病 、 疾 
病 、 甲 肝 等 。 美 国 某 一 中 学 ?359 人 患 胃 肠 病 ， 其 原因 是 5 月 5.6 两 天 ， 约 6.8 万 ms 污水 溢 漏 进 
入 灰 岩 含水 层 所 致 。 

控制 细菌 各 病毒 迁移 机 理 的 主要 因素 是 本 身 的 存活 期 及 环境 因素 。 

病毒 比 细菌 存活 时 间 长 。 细 菌 存活 期 一 般 是 几 天 到 儿 十 天 ， 有 时 为 ?一 3 个 月 ， 病 毒 一 
股 是 几 个 月 ， 有 时 是 一 年 多 。 气 温 低 、 土 的 含水 量 适 中 ， 环 境 的 p 也 较 高 时 ， 其 存活 时 间 
长 :反之 ， 则 相反 。 其 它 微 生物 的 存在 ， 可 能 促进 细 苗 和 病毒 的 加 速 死 亡 ， 这 种 现象 在 生 
物 学 上 称 为 持 抗 作用 。 例 如 - - 些 学 者 研究 证 明 ， 它 们 在 清洁 水 和 消毒 土壤 中 存活 期 长 ， 而 
在 污水 及 不 消毒 土壤 中 存活 期 短 。 由 于 细菌 和 病毒 的 迁移 明显 地 受到 其 存活 期 的 控制 ， 据 
以 ， 其 对 地 下 水 的 污染 仅 是 很 局 部 的 ， 不 会 造成 大 面积 的 污染 。 

宕 土 颗粒 能 吸附 细菌 和 病毒 ， 这 是 控制 它们 迁移 的 另 一 个 主要 机 理 。 吸 附 与 环境 条 件 
密切 相关 。 土 壤 pH>? 时 ， 病 毒 带 负电 ， 土 颗粒 也 带 负 电 ， 影 响 其 吸附 ， 土 壤 为 酸性 时 ， 
病毒 易 被 吸附 ， 例 如 3 ， 酸 性 腐 殖 土 对 肝炎 病毒 的 去 除 RI 16% —79%, AHAB 
于 吸附 病毒 ， 红 土 截留 病毒 最 有 效 ， 而 含 磁铁 矿 的 砂 ， 病 毒 去 除 率 E 达 99.99% 。 非 饱 水 
的 情况 Ff， 水 以 薄膜 形式 沿 小 孔隙 及 颗粒 表面 流动 ， 水 中 的 病毒 易 被 吸附 。 病 毒 的 吸附 易 
于 解吸 ， 特 别 是 不 含 细 商 病毒 的 雨水 下 渗 补 给 时 ， 它 们 的 解吸 使 其 很 易 进 入 含水 层 污 牺 地 
下 水 。 所 以 ， 水 媒 病 多 在 雨季 产生 。 

( 二 ) 地 下 水 的 盐 污 染 : : 

盐 污 染 是 指 地 下 水 受 硬度 ，Cl-，、SOw-、 总 可 溶 固体 等 常规 组 分 的 污染 。 受 上 述 组 
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分 污染 的 地 下 水 ， 在 浓度 上 它们 之 间 往 往 有 明显 的 正 相关 关系 。 污 染 地 区 往往 是 城市 地 区 ， 
特别 是 古老 城镇 所 在 地 。 而 其 污染 亲 源 也 多 半 是 城市 生活 污水 及 生活 垃圾 。 许 多 研究 都 证 
明 ， 地 下 水 盐 污 染 主 要 是 浅 层 水 ， 特 别 是 浅 层 潜水 ， 这 种 污染 是 喊 市 化 的 必然 结果 ， 它 是 
地 下 水 污染 带 普遍 性 的 问题 。 
LER PSE RRR a 

其 污染 组 分 主要 是 硬度 (Ca + Mgt), CH, SO2-, BA AB, th RHEE 有 
NO,-。 其 中 以 硬度 的 明显 升 高 更 为 突出 。 其 污染 的 空间 分 布 总 是 以 老 城区 为 中 心 向 外 延 
伸 ,. 其 污染 物 浓 度 逐 渐 降 低 ， 逐渐 趋 于 背景 (本 底 ) 浓度 。 例 如 北京 22, 其 污染 中 心 为 天 
坛 一 带 ， 总 硬度 为 115 一 893mig/L ( 以 CaCO: 计 )， 最 高 为 1195mg/L。 污 染 对 象 主要 是 
神 层 的 潜水 或 潜水 -~ 承 压 水 含水 层 ， 深 层 承 压 水 很 少 受 污染 。 

2 . 盐 污 染 的 原因 

城市 地 区 地 下 水 盐 污 染 的 原因 是 复杂 的 ， 但 归结 起 来 不 外 是 下 述 几 个 方面 ， 

( 1 ) 城市 固体 垃圾 的 淋 滤 。 目 前 ， 在 发 达 国 家 都 已 设 有 固体 垃 圾 处 理 场 ， 因 此 其 对 
地 下 水 的 污染 仅 限于 处 理 场 周围 的 局 部 地 区 。 但 是 ， 在 其 经 济 发 展 的 初期 ， 也 像 发 展 国家 
一 样 ， 存 在 城市 固体 垃圾 随处 排放 的 现象 。 据 文献 [228 记载 ， 有 代表 性 的 垃圾 土地 填 埋 淋 
滤液 的 某 些 组 分 浓度 为 :( mg/L):; K*, 200—1000; Na*, 200—1200; Ca?*, 100— 
3000; Mg?*, 100—1500; Cl-, 300—3000; SO4-，10 一 1000。 显 然 ， 固 体 垃 圾 的 淋 滤 
是 威 市 地 下 水 盐 污 染 的 重要 来 源 。 | 

(2 ) 包 气 带 中 的 Na-Ca 交 换 . 在 第 二 章 中 曾 阐 述 了 阳离子 交换 中 Na-Ca 交 换 的 原理 。 
城市 污水 中 常常 有 较 高 的 3-4R 值 ， 结 果 使 土 中 可 交换 的 Ca:+* 和 Mg?+ 解 吸 进入 水 中 ， 而 水 
中 的 Nat 或 K+ 被 吸附 到 土 颗 粒 表 面 ， 使 地 下 水 硬度 升 高 。 例 如 ‘2， 当 污水 中 的 SA4R 值 为 
2.13 和 3.52 时 ， 下 渗水 中 所 增加 的 Ca2* 和 Mg:+*，70% 来 自 Na-Ca 交 换 ， 它 们 分 别 使 硬度 
( 以 CaCOs 计 ) 增加 94 和 60mg/L。 

( 3 ) 水 盐 均 衡 的 破坏 。 在 天 然 地 下 水 系统 中 ， 盐 分 的 输 入 输出 达到 均衡 状态 ， 因 此 
水 中 的 主要 无 机 组 分 也 处 于 相对 稳定 状态 。 但 是 ， 城 市 化 的 结果 引起 地 下 水 位 持续 下 降 ， 
从 而 破坏 了 天 然 状态 的 水 盐 均 衡 。 究 其 原因 ,其 一 是 水 位 下 降 , 包 气 带 加 厚 ， 部 分 含水 层 变 
为 包 气 带 ， 使 其 从 根 对 比较 还 原 的 状态 变 为 相对 比较 氧化 的 状态 ， 使 一 些 矿 物 被 氧化 ， 变 
成 更 易 溶 解 的 形式 ， 加 之 包 气 带 变 摩 加 长 了 入 渗 途 径 ， 结 果 使 入 渗 补 给 水 中 某 些 组 分 浓度 
增加 ， 即 输入 的 盐 量 增加 。 其 二 是 ， 水 位 下 降 必 然 会 使 含水 层 变 薄 ， 使 其 对 盐分 的 稀释 能 
力 逐 步 减 弱 。 这 样 的 结果 ， 逐 步 地 破坏 了 系统 内 的 水 盐 均 衡 ， 使 输入 部 分 大 大 增加 ， 从 而 
产生 地 下 水 的 盐 污 染 。 含 水 层 越 薄 ， 水 位 下 降 越 大 ， 盐 污染 愈 甚 。 

例题 5.3 

某 地 下 水 供水 厂 ， 开 采 洪 冲积 扇 潜 水 含水 层 ， 含 水 层 厚 仅 30 多 米 。1955 一 1981 年 间 ， 
有 如下 变化 ， 埋 深 从 1 一 2mm 降 至 7 一 13my 硬度 (以 CaCOs 计 ), 从 307mg/L 升 至 466mg/L， 
SO2 FAC 分 别 从 44 和 24mg/LL， 升 至 143 和 63mg/L。 在 此 期 间 ， 地 表 环 境 变化 不 大 ， 
农田 主要 为 菜 地 ， 仅 有 少数 粮食 作物 。 试 述 有 关 组 分 浓度 升 高 原因 。 

在 研究 的 时 间 段 内 ， 由 于 环境 条 件 变化 不 大 ， 又 无 明显 的 地 表 污 染 源 ， 故 环境 污染 不 
是 其 主要 原因 。 含 水 层 不 厚 ， 水 位 下 降 不 仅 使 包 气 带 加 厚 ， 而 且 含 水 层 减少 了 三 分 之 一 。 
因此 ， 不 仅 使 入 渗 补 给 水 的 盐分 增加 ， 含 水 层 的 稀释 能 力也 大 为 减低 ， 铺 果 明 显 地 破坏 了 
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水 盐 均 衡 ， 使 硬度 、Ci 、SO4 -增加 ， 这 是 比较 典型 的 过 量 开采 引起 的 盐 污染 。 

七 、 地 下 水 环境 质量 评价 及 含水 层 保护 

( 一 ) 地 下 水 环境 质量 评价 

1 .饮用 水 水 质 标 准 

地 下 水 环境 质量 评价 涉及 饮用 水 水 质 标准 ， 为 此 ， 应 对 此 标准 制订 的 依据 及 过 程 有 座 
了 解 。 

饮水 水 质 标准 制定 的 依据 主要 是 ，( 1 ) 化 学 组 成 对 机 体 无 害 ，( 2 ) 流行 病 学 上 的 安 
4, (3) 感 观 性 状 良好 。 每 项 标准 的 制定 往往 只 考虑 其 中 一 项 依据 。 因 此 ， 可 把 标准 中 
的 组 分 列 为 三 类 ， 感 观 性 状 指标 、 毒 理学 指标 和 流行 病 学 指标 ( 细菌 学 指标 ) ( 详 见 附录 
3 ) 。 感 观 性 状 指标 是 以 气 、 昧 、 色 为 依据 ， 超 过 标准 者 ， 仅 产生 令 人 不 悦 的 气 、 味 、 色 ,对 
人 体 并 不 一 定 有 害 或 有 毒 。 例 如 (5)]，Cu 对 人 是 无 毒 的 ， 它 是 人 体 必 需 的 代谢 元 素 ， 大 于 
Img/L 时 ， 衣 服 及 管道 着 色 ， 故 其 标准 定 为 Img/L， 酚 是 个 有 毒 组 分 ， 但 其 标准 并 不 是 
根据 毒性 ， 其 标准 定 为 0.002mg/ 二 是 为 了 避免 加 氯 消毒 时 产生 氨 酚 臭 ， 不 加 氯 消毒 的 水 ， 
其 浓度 高 达 0.1mg/ 工 时 也 无 味 ，Fe 和 Man 的 标准 都 是 避免 着 色 hw, Zn, Ch, SOL-R 
总 溶解 固体 标准 均 为 着 味 标准 。 毒 理学 指标 是 毒性 为 标准 ， 依 据 人 的 耐 受 量 和 可 能 从 食物 
的 摄 入 量 来 规定 该 组 分 的 饮用 标准 。 例 如 ， 每 人 每 周 对 铅 的 耐 受 量 为 3mg， 估 计 每 人 每 天 
从 食物 摄取 Pb 为 0.3mg， 因 此 ， 以 每 人 每 天 饮水 2 升 计 ， 把 Pb 的 标准 定 汐 0.05mg/L， 这 
样 ， 每 人 每 周 摄 入 Pb 为 2.8mg， 小 于 3mg。 流 行 病 学 指标 即 细菌 学 指标 , 它 是 防止 流行 病 
发 生 的 标准 ， 以 细菌 总 数 及 大 肠 杆菌 为 衡量 依据 。 实 际 上 ， 大 肠 杆 菌 不 是 病原 菌 。 因 为 它 
比 一 般 病原 菌 存活 期 长 ， 所 以 只 要 它 符合 标准 ， 其 它 的 一 般 病 原 菌 也 就 符合 标准 。 了 解 了 
上 述 水 质 标准 的 制定 依据 ， 对 于 进行 地 下 水 环境 质量 评价 中 考虑 权重 时 是 有 帮助 的 。 

2. 地 下 水 环境 质量 评价 

地 下 水 环境 质量 评价 主要 包括 三 个 方面 ， 地 下 水 污染 现状 评价 ， 地 下 水 ( 环境 ) 质量 
评价 及 地 下 水 ( 环境 ) 质量 影响 评价 。 严 格 来 说 ， 这 三 方面 的 评价 ， 无 论 从 其 评价 内 容 、 
目的 和 方法 上 均 有 明显 的 差别 ， 不 能 混为一谈 。 

( 1 ) 地 下 水 污染 现状 评价 

评价 目的 篆 在 说 明 地 下 水 的 污染 程度 及 范围 ， 并 不 说 明 地 下 水 的 适 币 性 ， 受 污染 的 地 
下 水 并 不 一 定 影响 其 使 用 。 

评价 标准 是 背景 值 或 对 照 值 。 超 过 标准 者 视 为 污染 。 从 理论 上 讲 ， 背 景 值 是 不 受 人 类 
活动 影响 的 地 下 水 有 关 组 分 的 天 然 含量 。 告 景 值 的 一 个 明显 特点 是 具有 区 域 差异 忻 ， 它 随 
地 质 、 水 文 地 质 条 件 而 谈 。 因 此 ， 在 确定 背景 值 时 ， 必 须 进行 环 境 水 文 地 质 分 区 ， 分 别 确 
定 各 区 的 背景 值 。 分 区 时 应 注意 区 内 地 层 岩 性 、 水 文 地 质 条 件 及 环境 状况 大 致 类 似 。 计 管 
WREST RELI, GR AER FIA RM 

Y =X+S (5.30) 

Rh, YARR YIRTTI, 3 为 标准 偏差 。 实 际 上 ， 背 景 值 不 应 该 是 一 个 单 值 ， 
应 该 是 -个 区 间 值 。 在 研究 区 内 ， 往 往 没有 可 利用 的 背景 值 数 据 ， 因 此 人 们 常常 用 对 照 值 
作为 评价 标准 。 对 照 值 可 以 是 历史 水 质数 据 ， 或 者 是 区 内 无 明显 污染 源 的 水 质数 据 ， 或 他 
区 水 文 地 质 条 件 相 似 的 水 质数 据 。 
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评价 方法 。 多 半 是 把 有 量 纲 的 化 为 无 量 纲 的 指数 法 。 一 般 分 为 单 要 素 指 数 法 和 多 要 素 
Bie BE 
” 单 要 素 指数 法 按 下 式 计算 污染 指数 
I = Ci/Cn (5.31) 
AP, :7 为 单 要 素 污染 指数 ， 无 量 纲 ! C 为 ?组 分 的 实测 浓度 (mg/L), Co 为 背景 值 或 对 
Rid (mg/L), (5.31) 式 适用 于 Co 为 单 值 。 
如 背景 值 ( 或 对 照 值 ) 为 一 区 间 值 时 ， 妈 Ci; 肖 在 此 区 闻 值 内 ， 令 1 =1 ; 如 Cj; 大 十 此 
区 间 值 的 最 大 值 (Cos ) ， 或 Ci 值 小 于 此 区 间 值 的 最 小 值 ( Coe), AFR, 
7 = Ci/Com 或 = Ci;/Co, (5.32) 
此 方法 的 优点 是 ， 7 有 明确 的 物理 意义 ， 当 7 入 1 时 ， 为 未 污染 3 其 次 是 直观 、 简 便 。 
其 缺点 是 ， 当 地 下 水 受 多 种 组 分 污染 时 ， 不 能 反应 地 下 水 整体 污染 状况 。 
多 要 素 综 合 污染 指数 的 计算 公式 繁多 。 从 理论 上 讲 ， 其 计算 公式 应 满足 三 个 要 求 ， 简 
便 ， 不 失真 ， 综 合 污染 指数 有 明确 的 物理 意义 。 下 面 介绍 几 种 有 代表 性 的 方法 ， 


Pl= di L ( 均值 法 ) (5.33 ) 
Pl= 21, ( 加 和 法 ) (5.34) 


( 均 方 法 ) (5.35) 


公式 中 。P1 为 综合 污染 指数 ,无 量 纲 ，7 为 组 分 的 单 要 素 污染 指数 ,无 量 纲 ，n 为 评价 的 组 
分 数 ，7 为 所 评价 的 组 分 7 什 的 平均 值 ， 无 量 纲 ，7。。 为 记 评价 组 分 中 最 大 的 7 信 。 

( 5.33 ) 和 (5.34) 式 一 个 严重 的 缺陷 是 失真 情 况 常常 出 现 ， 也 就 是 说 PI 值 的 大 小 入 
往 不 能 真实 地 反应 其 整体 污染 面 狐 。 (5.35) 式 既 考 虑 了 均值 ， 也 考虑 了 极 值 ， 能 较 好 好 
反应 真实 情况 ， 失 真 程度 小 。 但 其 PI 值 没有 明 视 的 物理 意义 。 
参数 分 级 评分 兴 加 型 指数 法 所 得 出 的 PT 值 ， 基 本 上 能 满足 前 述 的 三 个 要 求 。 其 方法 如 
Fs: | 

先 按 ( 5.31 ) 或 (5.32 ) 式 算得 单 要 素 污染 指数 7， 然 后 根 据 7 值 评 分 ， 评 分 标准 如 
Ts | 

I<] F=0 


38x <4 F=100 
4x <5 F = 1000 
| ， 
Pl= 之 ， F, (5.36) 


式 中 ， 有 为 ! 组 分 的 评分 ， TEN. we; +S BTR, 
表 5.5 是 用 (5.33 )、(5.34 ) 、(5. 35 ) 和 (5.36 ) 式 计算 的 综合 污染 指 数 比较 表 。 
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表 5.5 综合 污染 指数 比较 衣 
























实测 浓度 (mg/L) PI E 
一 
NOsN | 5 OAs | CNO | O Pe |689| 630 (5.38) | (5.36) 
1 4 0,008 


N.C08 | O.0C6 ; 0.0004 0,68 3.40 0.74 0 


ee 
二 一 一 



































结 采 表明 ， 用 5.33) 和 ( 5.34 ) 式 计算 出 的 P7 值 有 失真 现象 ， 即 1 号 水 样 比 2 号 水 样 污 
染 严重 ， 实 际 上 ，! 号 水 样 五 项 指标 均 小 于 背景 值 ， 无 污染 ， 而 ?号 的 NO,-N 超 过 背景 值 。 
( 5.35 ) 和 (5.36 ) 式 算 得 的 PT 值 排序 一 Æ BARRAR. D (5-0) RAPHE 天 
确 的 物理 意义 ， 即 从 PI 值 看 不 出 水 样 是否 受 污染 ， 有 几 个 组 分 超过 背景 值 。 而 (5.36) 式 
所 得 的 已: 信 有 明确 的 物理 意义 ， 邯 号 为 0 MAND, wEAMNeE, ADA 
样 的 P7 值 为 1001， 个 位 数 为 1， 千 位 数 为 1， 说 明 有 两 个 组 分 污染 地 下 水 ,一 个 为 背景 值 的 
! 们 多 至 2 倍 ， 另 一 个 为 背景 伸 3 倍 多 至 4 倍 ， 它 污染 最 严重 。 上 述 比 较 说 明 ，( 5.36 ) 式 基 
本 符合 简便 、 不 失真 及 有 明确 物理 意义 的 三 个 要 求 。 

(2 ) 地 下 水 ( 环境 ) 质量 评价 

评价 目的 旨 在 说 明 质 量 的 好 坏 及 其 适用 性 。 

评价 标准 是 各 种 水 质 标 准 。 诸 如 评价 作为 饮用 水 的 适用 性 ， 用 饮用 水 水 质 标准 ， 评 价 
作为 灌溉 水 的 适用 性 ， 用 灌溉 水 水 质 标准 等 。 

评价 方法 与 污染 评价 方法 基本 一 致 ， 所 用 的 公式 也 是 一 致 的 ， 只 不 过 是 符号 的 含义 示 
同 。 在 上 述 污染 评价 的 公式 中 ，7 改 为 单 要 素 水 质 指数 ，C, 改 为 水 质 标准 ，PI 必 为 多 要 素 
综合 水 质 指数 。 与 污染 评价 唯一 不 同 的 是 ， 在 评价 中 往往 增加 一 项 加 权 值 。 例 如 ， 在 评价 
对 饮用 的 适应 性 时 ， 根 据 各 组 分 对 人 类 的 危害 程度 给 予 权 值 。 权 值 的 大 小 往往 因 人 而 异 ， 
没有 统一 的 标准 。 很 难 确定 给 予 权 值 的 合理 方法 。 

在 评价 污染 时 ， 一 般 都 根据 ( 综合 ) 污染 指数 进行 污染 程度 的 分 级 ， 诸 如 分 为 未 污 
染 、 轻 污染 、 中 等 污染 及 重 污染 等 ， 在 评价 其 ( 环境 ) 质量 时 ， 一 般 也 根据 ( 综合 ) 水 质 
指数 进行 质量 好 坏 的 分 级 ， 诸 如 很 好 、 好 、 中 等 、 坏 及 很 坏 等 。 这 些 都 是 依 研究 区 的 具体 
情况 而 定 ， 没 有 统一 的 划分 标准 。 

除 上 述 的 评价 方法 外 ， 在 确定 综合 污染 ( 水 质 ) 指数 时 ， 还 有 模糊 数学 法 等 ， 椒 书 未 
作 详细 介绍 。 

(=) 含水 层 的 防护 

含水 层 的 水 质 防护 分 为 区 域 防护 及 局 部 防护 两 类 。 其 目的 都 是 为 了 保护 地 下 水 水 质 ， 
避免 水 质 恶化 而 影响 其 使 用 。 

1 .区域 防护 N 

在 过 去 的 区 域 水 文 地 质 研究 中 ， 多 半 看 重合 水 层 的 分 布 富 水 性 、 求 动力 场 等 方面 的 研 
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究 ， 并 有 相应 的 一 系列 的 水 文 地质 图 件 。 但 随 着 环境 问题 ， 特 别 是 地 下 水 污染 问题 的 日 益 
突出 ， 给 区 域 水 文 地 质 研 究 提出 了 一 个 新 课题 ， 苑 区域 地 下 水 资源 的 防 污 性 能 研究 ， 有 二 
由 称 为 污染 敏感 度 分 析 。 这 样 就 要 求 我 们 编制 以 前 我 们 没有 的 而 且 是 必须 的 新 图 件 ， 即 区 
域 性 防 污 性 能 图 ， 或 称 污染 敏感 度 分 析 图 ， 这 一 类 图 件 在 国外 已 经 出 现 ， 其 目的 是 为 区 域 
规划 ， 特 别 是 城市 规划 服务 。 

所 谓 “ 防 污 性 能 ”， 是 指 含 水 层 防止 污染 的 能 力 。 众 所 周知 ， 不 同 地 质 结 构 的 含水 
层 ， 其 防 污 性 能 不 同 。 德 国学 者 维尔 赫 夫 ( H.Verhuff，1981 ) (2 曾 对 此 论述 过 。 他 认 
为 ， 在 考虑 含水 屋 的 防 污 性 能 时 ， 应 着 重 考虑 防止 来 自 地 表 环 境 污染 对 地 下 水 水 质 影 响 的 
能 力 。 因 此 ， 主 要 应 考虑 复 益 层 的 防 污 能 力 及 含水 层 本 身 对 污染 物 的 净化 能 力 两 个 方面 。 
具体 的 考虑 因素 为 ， 水文 地 质 结 询 ， 非 饮水 带 的 地 质 条 件 及 土 到 条 件 ， 地 下 水 埋 深 BK 
JZ. WU ERR IB, (hi Ske ERD (STERNER, HRS.. 





图 5.3 防止 来 自 地 表 污 染 的 地 下 水 防 污 性 能 分 类 542) 


“显然 ， 维 尔 赫 夫 的 分 类 还 在 缺 丛 ， 他 没有 考虑 包 气 带 表 层 土 的 粘性 土 、 含 水 层 厚 度 
《或 含水 层 贮 水 量 ) 及 隔 水 层 的 连续 性 。 因 为 这 些 因素 对 含水 层 的 防 污 性 能 也 有 影响 。 表 
层 烙 性 土 越 厚 ， 污 染 物 迁移 到 含 本 层 就 越 困难 ;含水 层 越 厚 (或 贮 水 量 越 大 )， 其 对 污染 物 
CRANE AR, WTA BPMs 隔 水 层 连续 性 好 ， 没 有 天 窗 ， 承 压 含水 层 越 不 易 受 

污染 。 显 然 ， 防 污 性 能 的 分 区 ， 对 城市 规划 、 上 土地 利用 规划 及 地 下 水 资源 保护 ， 都 有 明显 
的 实际 意义 ， 它 比 目 前 那 种 目的 性 不 明确 的 原则 不 严格 的 所 谓 环境 水 文 地 质 分 区 ， 更 具 
实用 性 铬 针对 性 。 但 是 ， 这 种 分 区 最 大 的 困难 是 ， 可 能 没有 足够 的 地 质 及 水 文 地 质 基础 数 
据 。 

2. 局 部 防护 

所 请 “局 部 防护 ”是 指 地 下 水 供水 水 源 地 的 防护 。 其 目的 是 保持 良好 的 供水 水 质 。 从 
理论 上 讲 ， 水 源 址 的 防护 最 好 的 办 法 是 防止 整个 补给 区 不 出 现任 何 污染 的 危险 。 但 由 于 实 
际 二 发生- 会 上 的 复杂 因素 ， 要 实行 这 一 方针 儿 乎 是 不 可 能 的 。 因 此 ， 在 水 源 地 周围 设立 

- 定 范围 的 防护 带 是 比较 可 行 的 方法 。 

在 设立 防护 带 时 ， 经 常 合 习 的 一 个 概念 是 “ 迟 后 时 间 ”， 其 含义 是 污染 物 从 集 水 区 其 
一 点 运 移 到 抽水 点 所 需 的 时 间 。 
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”对 于 均匀 流 场 来 说 ， 利 用 稳定 流 方程 ， 可 建立 迟 后 时 间 ! 的 计算 公式 DD 
t= 2n6bn,(r.—17;)?/Qin(r2/ri) (5.37) 
式 中 ，6 为 含水 层 厚度 (m)， nAAL, LEA: rt 为 并 孔 半 径 (m)5 7 为 某 点 与 并 
ILER (m); OAK (md); PYRG Cd). 
(5.37) 式 只 适用 于 单个 井 孔 ， 而 水 源 地 一 般 都 是 由 井 群 组 成 。 荷兰 学 者 范 威 格 宁 
( Van Wigeningh ) 和 范 杜 文 布 登 ( Ven Duijvenbooden ) (540 提出 迟 后 时 间 ! 的 计算 公 
式 : 





Q-rnt (5.38 ) 
At, PEAK AW AAR ( my/a ) ，Q 为 集 水 区 开采 的 地 下 水 量 (ms/a ) ;rr 
为 保护 区 半径 (m); 其 它 符号 同 前 。 变 换 ( 4.38 ) 式 ， 则 


r= QÇ- exp -5-) J (5.39) 
地 下 水 水 源 地 防护 一 般 分 两 个 带 ， 

”一 级 防护 带 ， 或 称 内 防护 带 。 该 带 防 护 的 目的 是 防止 病原 菌 对 水 源 地 的 污染 。 许 多 研 
究 证 明 ， 沙 门 氏 杆菌 在 水 中 的 存活 期 是 一 般 病原 菌 中 较 长 的 ,其 存活 期 为 44 一 50 天 ,考虑 到 
一 定 的 安全 系数 ,一 级 防护 带 的 迟 后 时 间 定 为 60 天 。 这 是 国外 一 级 防护 带 常 沿用 的 迟 后 时 间 。 
将 紫 迟 后 时 间 及 有 关 参 数 代入 ( 5.39 ) 式 ， 即 可 算得 其 防护 带 的 半径 r。 据 文献 ct23 报 导 ， 
荷兰 冲积 层 潜水 区 的 一 级 防护 带 半径 为 10--150m。 当 然 ， 防 护 带 不 应 是 以 井 群 为 中心 的 
圆 形 地 带 ， 其 几何 形状 取决 于 地 下 水 流向 及 井 群 所 处 的 水 文 地 质 结构 的 部 位 。 其 几何 形状 
如 何 确定 ， 详 细 计 算 方 法 请 人 参考 文献 [43]。 

”二 级 防护 带 ， 或 称 外 防护 带 。 该 带 设 立 的 目的 是 ,一 旦 发 现 此 带 内 或 此 带 外 地 下 水 出 现 
污染 时 ， 有 足够 的 时 间 采 取 补 救 措施 ， 以 保证 良好 水 质 的 持续 供 水 。 此 带 范 围 的 确定 
并 不 是 以 污染 物 的 衰减 机 理 为 依据 ， 所 以 此 防护 带 的 设立 并 不 能 保证 水 源 地 不 受 化 学 污染 
物 的 威胁 。 因 为 化 学 污染 物种 类 繁多 ， 其 衰减 机 理 记 知 尚 少 。 此 带 的 退 后 时 间 一 般 为 10 一 
25 年 。 荷 兰 冲积 含水 层 水 源 地 二 级 防护 带 的 半径 分 别 为 800 一 1200m。 对 于 裂 颖 及 岩溶 售 
水 层 来 说 ， 由 于 其 流速 大 ， 按 10 一 25 年 的 迟 后 时 间 算 ， 其 相应 的 防护 带 范 围 必定 很 大 。 因 
此 ， 此 带 的 范围 一 般 定 为 km。 德国 沿用 此 范围 近 30 年 ， 成 功 地 保护 了 地 下 水 的 优质 供水 。 

应 该 提出 的 是 ， 上 述 一 级 防护 带 以 60 天 迟 后 时 间 为 依据 ， 主 要 是 考虑 细菌 随 水 水 平 迁 
移 60 天 后 基本 形 失 其 病原 性 ,因此 , 它 只 适宜 于 污水 河 洪 或 污水 管道 通过 地 下 径流 污染 地 下 
水 的 情况 。 而 对 于 来 自 地 表 污 染 源 ( 如 美 坑 、 固 体 垃 圾 ) 的 病原 菌 来 说 ， 它 们 首先 通过 包 
气 带 ， 然 后 进入 含水 层 作 水 平 迁 移 。 因 此 ， 迟 后 时 间 60 天 应 是 病原 菌 垂 直 和 水 平 迁移 时 间 
的 总 和 。 如 不 考虑 病原 菌 在 包 气 带 垂直 迁移 的 时 间 ， 只 按 水 平 迁移 时 间 计算 其 一 级 防护 带 
范围 ， 其 结果 必然 偏 大 。 这 一 点 ， 国 内 外 研究 业已 证 实 。 例 如 哈 托 饮 森 (H.Hutohinson， 
1974 ) (4 和 综合 许多 研究 后 建议 ， 当 细菌 污染 源 与 潜水 面 垂直 距离 大 于 3m 时 ， 开 采 丰 号 污 
梁 源 的 距离 一 般 为 15 一 30mm 即 可 。 


第 二 市 ”地 球 化 学 环境 与 人 体 健 康 
二 十 多 年 以 前 ， 由 于 环境 问题 还 没有 引起 人 们 足够 的 重视 ， 所 以 ， 地 球 化 学 的 基本 理 


i55 





论 主 要 服务 于 成 矿 及 找 矿 方面 ， 地 球 化 学 环境 与 人 类 健康 的 关系 并 没有 开展 大 量 的 研究 。 
随 着 环境 问题 的 日 益 突出 ， 一 门 新 兴 的 学 科 一 一 环境 地 球 化 学 也 开始 问世 ,并 且 发 展 迅速 。 
就 其 研究 内 容 而 言 ， 环 境地 球 化 学 是 一 门 有 关 岩 石 一 土壤 一 水 一 植物 一 动物 系统 中 元 素 相 
互 作 用 和 分 布 的 学 科 ， 它 着 重 于 元 素 在 该 系统 中 分 布 ， 迁 移 转化 规律 及 其 对 人 类 环境 影响 
的 研究 。 在 这 一 系统 中 ， 水 是 一 关键 的 环节 ， 它 与 人 体 健康 息息相关 。 因 此 ， 我 们 不 能 名 
视 水 文 地 球 化 学 环境 与 人 体 健康 关系 的 研究 。 

近 二 十 多 年 来 ， 我 国 在 地 方 病 与 水 文 地 质 环境 (主要 是 水 文 地 球 化 学 环境 ) 的 关系 作 了 
许多 研究 ， 做 出 了 不 少 成 绩 。 但是， 把 水 文 地 球 化 学 环境 孤立 起 来 研究 ， 与 岩石 、 土 壤 、 
植物 、 动 物 等 重要 的 环境 条 件 割 裂 开 来 ， 这 是 一 大 缺陷 ， 其 次 ， 只 重视 水 中 元 素 与 地 方 病 
的 单纯 的 相关 性 ， 忽 视 元 素 间 的 相互 作用 ， 也 是 一 种 偏向 。 因 此 ， 本 节 不 单纯 阐述 水 文 地 
球 化 学 环境 与 人 体 健康 的 关系 ， 而 是 从 整个 地 球 化 学 环境 的 角度 进行 阐述 。 我 们 想 ， 这 
也 许 更 符合 目前 多 学 科 交 叉 研 究 的 时 代 要 求 。 

一 、 地 这 元 素 丰 度 与 人 体 的 化 学 组 成 

地 球 上 的 一 切 物质 都 是 地 球 历史 的 产物 。 包 括 人 在 内 的 一 切 生命 也 是 地 球 历史 的 产 
物 。 人 类 从 地 过 物质 中 不 断 地 取得 能 量 ， 摄 取 营 养 , 才 赖 以 生存 和 繁 衔 。 那 么 ， 地 这 化 学 
元 素 的 丰 度 与 人 体 化 学 组 成 有 什么 关系 呢 ?为 此 ,还 必须 从 生物 繁 入 的 “ 丰 度 效应 ”说 起 。 

近 几 十 年 的 研究 证 明 ， 有 二 十 七 种 元 素 是 生物 正常 生活 有 关 的 ,它们 是 Li、Na 、K、 
Ca, Mg, V, Cr, Fe, Co, Ni, Cu, Zn, B,C, N, O, F, Si, P, S, Cl, I, 
Mo、Sn、Mn、Se、As。 这 些 元 素 大 部 分 在 周期 表 前 四 个 周期 里 。 其 中 ，H 、 Li, Na 
和 有 在 原子 结构 和 化 学 性 质 上 相似 ， 为 什么 H、Na 和 开 是 生物 必需 元 素 ,而 Li 不 是 : Be、 
Ca、Mg 的 化 学 性 质 相似 ，Ca、Mg 是 必需 元 素 ， 而 Be 为 什么 不 是 。 如 果 单 从 生物 化 学 性 
质 上 来 讲 ， 确 是 令 人 费解 。 那 么 ， 我 们 从 元 素 的 海水 丰 度 来 看 ， 就 一 目 了 然 了 ( 见 表 
5.6 ) 。 表 5.6 的 对 比 说 明 ， 单 纯 从 元 素 的 生物 化 学 性 质 判 断 化 学 元 素 对 生命 体 的 必需 性 是 
不 够 的 ， 生 命 演化 过 程 中 ， 地 壳 元 素 丰 度 似乎 是 一 个 更 重要 的 因素 。 这 一 地 壳 丰 度 控制 生 
命 元 素 的 必需 性 的 现象 称 之 为 “ 丰 度 效应 ? 。 

“ 丰 度 效应 ”作为 一 种 规律 ，5 亿 年 来 一 直 影响 着 生物 的 进化 与 生存 。 生 物 的 变 异 是 
随机 的 。 一 个 违背 “ 丰 度 效应 ”的 错误 变异 选择 将 使 生物 演化 引 向 -- 条 死 胡 同 。 例 如 ， 
蠕虫 选择 铁 来 运载 血 氧 ， 而 海 莱 则 选择 钒 。 原 始 海 洋 中 铁 一 度 是 丰 度 很 大 的 元 素 ， 至 今 仍 
比 铜 和 钒 高 一 个 数量 级 ， 选 择 铁 的 蠕虫 在 摄取 营养 物 方面 明显 地 占 优势 ， 且 载 氧 效率 高 十 
钒 ， 所 以 它 沿 着 顺利 的 方向 演化 ， 进 化 为 站 椎 动物 。 相 反 ， 由 于 海水 中 钢 的 低 丰 度 ， 旦 载 
氧 效率 低 ， 在 生物 体内 不 能 充当 多 功能 的 催化 剂 ， 结 果 ， 海 萌 的 发 育 失 去 了 神经 系统 ， 其 
原虫 本 来 有 的 兰 椎 也 在 生长 中 退化 成 一 个 简单 神经 节 ， 这 种 神经 节 毫 无 思维 能 力 。 于 是 ， 
钒 的 选择 导致 生物 演化 上 的 退化 。 

有 的 学 者 C3) 认 为 ， 人 的 原始 诞生 地 是 海洋 。 人 类 离开 他 的 诞生 地 海洋 已 经 许久 了 ， 但 
严格 有 序 排列 的 遗传 基因 却 将 原始 的 ( 或 许 是 最 佳 的 ) 化 学 组 成 一 代 一 代 地 传递 下 来 。 人 
类 的 化 学 组 成 仍 保持 着 与 原始 海水 的 相似 性 。 例 如 ， 钠 是 人 体 必 有 需 的 常量 元 素 ， 每 天 需 摄 
入 1100--3300mg/ 荆 。 漫 长 的 地 质 历史 使 易 迁 移 的 Na 逐渐 集中 计 海 洋 ,陆地 生物 圈 中 钠 的 
丰 度 已 很 低 ， 无 论 是 饮水 、 粮 食 或 蔬菜 都 不 能 提供 足够 的 钠 来 维持 人 体 血 液 中 那 海水 般 的 
浓度 水 平 ， 于 是 人 类 餐桌 上 不 知 从 什么 时 候 开 始 出 现 了 食盐 。 
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“ 丰 度 效应 ”的 真实 性 为 近 二 十 多 年 中 的 数据 和 资料 所 支持 *60 年 代 ,英国 的 地 球 化 学 
家 汉密尔顿 (E.Hamilton ) 测定 了 220 例 英国 人 体 组 织 中 各 种 元 素 的 含量 ， 他 在 对 数 从 
标 中 比较 了 人 体 血液 与 岩石 中 各 种 元 素 的 丰 度 。 其 结果 是 ， 除 了 原生 质 主要 组 分 (N、H、 
O、C ) 和 岩石 组 分 Si 以 外 ， 两 组 样品 中 元 素 的 丰 度 的 相关 性 是 惊人 的 ( 见 图 5.4 ) ca。 i 
量 元 素 的 区 域 地 球 化 学 过 高 和 过 低 都 会 引起 疾病 ,如 缺 碘 引起 甲状 腺 肿 ,高 气 引 起 氟 病 等 。 
人 体 几乎 含有 元 素 周期 表 中 自然 界 存在 的 所 有 元 素 ( 见 表 5.7 ) 。 按 其 占 体 重 的 百 分 


比 算 ， 分 为 常量 元 素 及 微量 元 素 。 
表 5.6 元 素 在 海水 的 丰 度 及 其 生物 必需 性 : 

































元 MAKER (mg/L) 生物 必需 性 
H 108000.0 E 必需 
Li 0.2 不必 十 7 
j Na 10500,0 必需 
K 380.0 o 必需 o 
Be 7 0,0000006 o 不 必需 O E 
Mg a 1350.0 2 a 
Ca 0 必需 
10° GD 


8 血液 中 元 素 的 可 能 平均 合 量 
e 一 。 地 充 中 元 素 的 平均 合 基 


co 在 220 例 英国 人 全 血样 品 中 
元 紊 的 平均 含量 


地 党 岩石 中 元 素平 均 含量 (ppm) 
血液 (英国 人 ) 中 元 素平 均 含量 (mg/mL》 


FER EF ER 
图 5.4 人 体 血液 中 与 地 这 中 元 素 丰 度 比 较 53] 
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$ 5.7 人 体 的 化 学 组 成 * 4; 


mE 











ee | fae | a j oa | gAn “ios 
氧 43 000 6] 铅 0.12 | 0,00017 
The 16 000 23 铜 0.072 0.00010 
氨 ? 000 10 | 铝 0.061 0,00009 
A 1 800 2.6 i 0.050 0,00007 
5 1 000 1,4 Ai <0,048 0.00007 
B 720 1.0 ‘i 0,022 0.00003 
it 140 6,20 锡 <0.017 0.09002 
Aj 140 0,20 锰 0.012 0.00002 
W 100 0.14 | if 0.01u 0.00001 
M 95 0.12 镍 0.010 0.00001 
铂 19 0.027 | 金 <0.010 0.00001 
fi 18 0.026 EE: <0.0093 0.00001 
铁 4,2 0.006 ig <0.0066 | 0.000009 
wl 2.6 0,0037 Ï 钨 0.0015 | 0,000002 
锌 2,3 0.0033 i % 0.0015 0.000002 
g 0.32 0.00346 f 4# 0.0007 0.000001 
m 0.32 0.00016 | 镇 0.000036 ~ 

省 0.20 0.00029 ; # 3.1 107! 一 





* 按 体 重 70kg 的 男性 计算 。 
( 1 ) 常量 元 素 ， 占 体重 0.01% 以 上 者 ， 共 12 种 。 它 们 是 DO、N、H、N、Ca、P、S、 


K, Na, Cl, Mg, Si, 

(2) 微量 元 素 ， 占 体重 0.01% 以 下 者 ， 目 前 检 出 的 约 达 70 多 种 ,它们 是 Fe、F、Sr、 
Br, Pb, Cue, | 

如 果 按 元 素 的 地 球 化 学 性 质 及 其 对 人 体 的 必需 性 来 分 类 ， 可 分 为 C463， 

( 1 ) 必需 元 素 ， 必 需 的 常量 元 素 为 Ca、Cl、Mg、P、K、Na 和 S， 共 7 种 ， 作 每 天 
需要 量 在 100mg/L 以 上 。 必需 的 微量 元 素 为 Cr、Co、Cu、F、1、Fe、Mn、 Mo, Sefi 
Zn， 共 10 种 ， 每 天 需要 量 不 超过 n mg, 

(2) 可 能 的 必需 微量 元 素 。Ni、Si、Sn 和 V 共 4 种 。 

(3) 不 必需 或 有 毒 的 元 素 ，Alti、As、Cd、Pb 妈 Hg 共 5 种 。 其 中 ， 有 些 元 素 可 能 中 
必需 ， 但 无 定论 。 

(4) 其 它 元 素 ，Sb、Ba、Be、Bo、Br、Li、Rb、Ag、Sr、Ti 等 ， 它 们 对 人 体 健 
康 的 影响 仍 不 其 清楚 。 

二 、 人 体 必需 的 常量 元 素 

(— ) (Ca) 

Ca 是 人 和 动物 重要 的 必需 元 素 。 成 人 含有 1.25kg 的 Ca， 主 要 以 磷酸 盐 的 形式 EHE, 
集中 于 骨骼 及 牙齿 中 。 

食品 中 Ca 的 主要 来 源 是 牛奶 ( 含 Ca 65% 一 75% ) ， 肉 鱼 蛋 含量 较 少 ，5% —15%, 
蔬菜 、 水 果 、 坚 果 含 量 很 微 。 鲍 伊 等 ( Bowic，et al.,1985 ) (45) 认 为 ,人 从 固体 食品 中 
扰 入 晤 不 到 其 本 身 含 铀 量 的 ?30 中 ， 所 以 水 中 狂 可 能 是 钙 的 重要 来 源 ， 在 欧洲 21 个 大 城市 
里 ， 山 饮用 水 提供 的 Ca 的 比例 为 7%( 平 均值)。 但 克朗 斯 等 (Crounse，et al., 
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1983 ) (490 则 认为 ， 人 每 天 需 报 入 Ca 25 mmol ( 1000mg ), it Mk Pik) Ca-MRA 
3mmol( 120mg), ， 所 以 水 中 Ca 不 是 摄 入 Ca 的 主要 来 源 。 在 奶 制 品 及 蛋白 质 摄 入 量 高 的 
国家 里 ， 一 般 不 会 缺 钙 ， 与 Ca 的 地 球 化 学 分 布 相关 性 不 明显 。 但 是 , 在 缺 钙 的 酸性 砂 性 土 
壤 地 区 ， 如 果 饮 用 水 为 软水 ， 且 奶 制 品 和 蛋白质 摄 入 少 ， 则 可 能 引起 人 体 缺 Ca 的 问 题 。 

Ca 除了 是 骨 侯 及 牙齿 的 主要 化 学 组 成 外 ，Ca 与 其 它 比 学 元 素 的 反应 可 能 也 是 一 个 重 
要 的 方面 。Ca 与 一 些 有 毒 元 素 ( 如 Cd、F、Pb、Sr 等 ) 的 相互 作用 ， 可 能 降低 有 关 元 素 
的 毒性 。 例 如 ， 日 本 妇女 中 曾 发 生 的 “疼痛 病 ” 就 是 一 个 例子 。 人 们 发 现 ， 发 病 的 妇女 的 
食品 缺 Ca 及 维生素 D， 而 Cd 高 。Cd 来 源 于 用 含 Cd 污水 灌溉 的 稻米 ， 该 地 区 妇女 每 天 摄 
入 的 Cd 为 300pg 或 更 离 ， 而 世界 其 他 地 区 为 50kg/d， 过 量 的 Cd 既 抑制 Ca 的 吸收 ， 也 会 增 
加 原 钙 的 排出 ， 从 而 使 日 本 妇女 产生 软骨 病 。 除 此 以 外 ，Ca 可 以 减少 Pb 和 8%Sr 的 吸收 。 

(二 ) 镁 (Mg ) 

在 动物 和 植物 中 ， 镁 是 一 个 很 有 生命 力 的 元 素 ， 人 体 中 的 含量 为 24g，99% 在 细胞 和 
Bie | 

食物 中 Mg 的 主要 来 源 是 坚果 、 海 产品 、 豆 科 植 物 和 蔬 菜 ， 肉 类 的 Mg 含量 为 中 等 ， 
糖 、 脂 肪 的 Mg 很 低 。 在 西方 国家 从 食品 中 摄 入 的 Mg 常常 不 能 满足 人 体 对 Mg 的 需要 。 因 
此 ， 硬 水 中 的 Mg 可 能 是 摄 入 Mg 的 主要 贡献 者 。 例 如 在 加 拿 大 ， 饮 用 含 Mg 高 的 水 ,可 提供 
所 需 摄 入 量 的 20%， 相 比 之 下 ， 水 中 Mg 低 的 地 区 ， 水 中 Mg 只 能 提供 所 需 摄 入 量 的 1% 。 有 
些 研究 报告 指出 ， 人 组 织 中 的 Ca 和 Mg 的 浓度 随 城市 供水 硬度 而 变化 ， 这 就 说 明 地 球 化 学 
影响 的 重要 人 性 。 

镁 是 所 有 人 体 组 织 都 必需 的 元 素 ， 它 与 心肌 功能 密切 相关 。 有 证 据说 明 ， 镁 可 能 与 肾 
结石 的 形成 有 关 ， 最 结石 患者 尿 中 Mg 的 含量 比 非 患者 低 ! 用 Mg 作 预 防 处 理 说 明 ， 肾 结 
石 的 形成 大 大 减少 。 

(=) 硬度 和 心血 管 病 

心血 管 病 包括 动脉 粥 样 硬化 、 冠 心病 、 心 肌 梗 塞 、 心 律 不 齐 、 脑 血管 病 等 。 自 从 1959 
年 日 本 的 研究 得 出 中 ( 风 脑 血管 病 ) 与 河水 酸度 密切 相关 以 来 ， 许 多 研究 报告 指出 了 水 硬度 
与 心血 管 病 死亡 率 成 负 相关 的 关系 。 据 文献 C5) 报 导 ，1969 一 1973 年 ， 在 英 格 兰 、 威 尔 
士 和 苏格兰 的 253 个 城市 ， 心 血管 死亡 率 的 研究 中 ， 选 择 了 5 个 因子 ， 水 硬度 、 降 雨 、 气 温 
及 两 个 社会 因子 ， 对 降雨 和 两 个 社会 因子 进行 统计 学 上 的 校正 后 得 出 ， 在 非常 软水 区 ( 硬 
RE = 25mg/L, UCaCOcit ) 的 心血 管 病死 亡 率 比 中 等 硬 水 区 (硬度 = 170mg/L， 以 
CaCOs 计 ) 高 10% 一 15%， 硬 度 再 进一步 增加 时 ， 其 死亡 率 没有 进一步 减少 。 但 是 ， 也 有 
一 些 报告 没有 得 出 负 相 关 的 结论 。 

为 什么 水 的 硬度 影响 心血 管 病死 亡 率 ? 硬 水 是 否 起 保护 作用 ? 软水 是 否 有 害 ? 是 常量 
TUR (Ca, Mg) 起 作用 ? 还 是 微量 元 素 起 作用 ? 这 些 问 题 都 还 不 十 分 清楚 。 

心血 管 病 在 病 震 学 上 是 多 因素 的 ， 这 些 因 素 包 括 ， 个 人 生活 方式 、 职 业 、 居 住地 、 心 
理 压 力 、 食 品 、 环 境 等 。 人 们 认为 ， 环 境 及 饮水 对 心脏 病 的 发 生 负 有 20% 的 责任 。1980 年 
和 1981 年 出 版 了 两 本 这 方面 的 专著 进行 了 总 结 ， 并 得 出 以 下 几 点 看 法 462， 

( 1 ) 流 病 学 频繁 地 证 明 许 多 地 区 水 硬度 与 心 才 管 病 成 负 相关 

( 2 ) 研究 区 域 越 小 ， 负 相关 越 不 明显 ; 

( 3 ) 硬 水 中 的 Ca 特别 是 Mg 等 元 素 对 心血 管 病 有 保护 的 作用 ,软水 中 这 一 类 元 素 ( 特 


159 





别 是 Se) 减 少 ， 而 有 毒 元 素 (Cd， 特 别 是 Pb ) 较 高 ， 

C4) 许多 报告 中 的 相关 关系 的 变化 ， 可 能 与 某 些 元 素 对 的 相互 反应 和 均衡 有 关 , 这 些 
元 素 对 是 Cu/Zn、Cd/Se 和 Ca/Cd， 

(5 ) 众所周知 ， 抽 烟 引 起 心血 管 病 可 能 是 主要 的 千 扰 因素 ! 

(6) 许多 元 素来 源 于 食品 而 不 是 水 (特别 是 Na ) ， 这 也 可 能 是 个 重要 因素 ， 

(7) 负 相 关 是 统计 学 上 的 结论 ， 不 是 病因 的 证 据 ， 

(8) 地 下 水 的 化 学 成 分 与 饮用 水 的 成 分 和 食品 液体 部 分 的 元 素 有 不 一 致 性 。 

上 述 几 个 方面 是 水 硬度 与 心血 管 病 关系 的 概括 总 结 。 其 中 虽然 有 许多 不 肯定 的 因素 ,但 
至 今 ,水 硬度 与 心血 管 病 的 关系 仍然 是 人 们 关心 和 研究 的 问题 ,但 有 一 点 是 应 该 肯定 的 ， 软 
水 ， 特 别 是 很 软 的 水 ， 对 人 体 健 康 确实 是 不 利 的 。 

(四 ) 钠 (Na) 

钠 是 细胞 外 液体 中 最 主要 的 阳离子 。 成 年 人 有 约 83 克 的 Na， 其 中 约 24% 在 骨 骼 里 ， 
65% 在 细胞 外 液体 里 ,每 人 每 天 安全 的 Na 吸入 量 范围 是 1100 一 3300mg ( 成 年 人 ) 和 115 一 
?50mg ( 婴儿 ) ， 据 估计 53o0， 美 国 成 年 人 的 Na 摄 入 量 为 1600 一 9600mg/d。 一 般 来 说 ， 
从 食物 中 摄 入 是 人 体 Na 的 主要 来 源 ， 但 在 饮用 高 Na 水 时 ， 总 Na 摄 入 量 中 水 可 能 提供 很 
大 的 一 部 分 。 

关于 长 期 的 过 量 摄 入 Na 与 高 血压 有 关 的 说 法 有 一 些 证 据 ， 因 此 一 些 国家 提 偶 低 Na 食 
物 。 对 于 肾 疾病 、 肝 硬化 、 怀 孕 毒 血 症 等 患者 来 说 ， 也 需要 低 钠 食 品 。 美 国 约 20% 的 人 

患 高 血压 ， 因此 ， 美 国 心脏 协会 提 偶 低 钠 食 品 ， 使 每 天 的 Na 摄 入 量 在 2000mg 以 下 ， 估计 
有 40% 的 美国 人 从 中 得 六。 
、 人 体 必 需 的 微量 元 素 

€ 一 ) i ( Se) 

日 从 1817 年 瑞典 科学 家 发 现 Se 以 来 ， 直 至 20 世 纪 60 年 代 ， 都 把 三 列 为 剧 毒 药品 ， 把 它 
归 为 有 毒 元 素 。 到 60 年 代 末 ， 一 些 学 者 确立 了 Se 对 鸡 和 大 鼠 是 一 种 绝对 的 必需 元 素 ， 不 能 
由 其 它 营 养 素 ( 如 维生素 E ) 来 代替 ， 并 经 定量 的 科学 实验 证 实 ， 才 认识 到 并 确定 Se 是 动 
物 生 命 活动 不 可 缺少 的 微量 元 素 之 一 。 

硒 在 人 体 及 地 过 中 都 是 微量 元 素 。 在 人 体 中 只 有 几 毫 克 的 Se， 任 何 组 织 的 浓度 都 不 超 
过 1hg/g。 EER RAER EERI EA T E. MA. tm. E a, WSA 
体 组织 中 。 

硒 在 地 壳 中 含量 很 徽 ， 仅 0.05ppmy 在 各 类 岩 土 中 ， 除 页 岩 及 土 BES} 别 达 0.6 和 0.2 
ppm 外 ， 其 余 岩 石 中 一 般 都 不 超过 0 .05ppm。 涯 石 中 的 元 素 三 不 能 被 植物 吸 收 ， 只 有 经 
各 种 风化 作用 后 ， 元 素 硒 转 化 为 无 机 ( 有 机 ) 硒 化 合 物 、 硝 酸 盐 和 亚 硒 酸 起 ， 其 中 有 机 三 
化 合 物 和 硒 酸 盐 最 容易 被 植物 吸收 。 我 国 湖北 恩施 地 区 土壤 中 三 含 量 最 高 ， 其 含 Se 范围 
为 0.06 一 45.5ppm， 均 值 为 9.7TPpm， 土壤 中 的 硒 主 要 来 自 石 煤 ， 其 均值 为 3929ppm， 最 
高 为 54000PPm。 黑 龙 江 省 克 山 病 区 土壤 的 含 三 量 最 低 ， 仅 0.06 一 0.18ppm。 地 下 水 中 的 
Se 浓度 一 般 都 小 于 0.01mg/L， 但 是 在 美国 的 犹他 州 ， 并 水 Se 浓度 高达 9ppm， 科 罗拉 多 
州 共 水 se 浓度 为 0.21ppm， 处 俄 明 州 含 Se 页 岩 并 水 中 的 Se 浓度 达到 使 和 和 RB ü 毒 的 深 
度 。 

植物 性 食物 中 的 硒 含量 明显 地 受 生 长 地 表土 层 硒 浓度 的 影响 ， 生长 在 不 同 地 区 的 同一 
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种 植物 其 含 硒 量 差别 很 大 。 硒 中 毒 病 区 的 谷类 、 稳 类 及 蔬菜 是 正常 地 区 的 200 倍 ,是 克 山 首 
区 的 1000 倍 ( 详 见 表 5 .8 ) 。 一 般 来 说 ， 谷 物 和 豆 类 的 Se 含量 比 水 果蔬 菜 高 y F. BPH 
含量 受 饲 料 的 影响 ， 肉 被 认为 是 硒 的 可 靠 来 源 ， 

家 5.8 不 同 地 区 食物 中 的 硒 含量 '*? 















































玉 x | a OS R E 
地 点 n er ge 0 J o a ee 
Ci i e c e 口 € 
OR | ppm FER] ppm RM l o pwo 
高 三 中 毒 区 45 | 8.7(0.5 一 40 .22 |4.0(0,3—20.27) 17 11.9°5-—22. 2) 
75 HSE ch A 2 | 0.57 2 0.97 2 0.34 
三 适宜 区 82 0.036(+0,056) | 76 |0.035( +0,027) 31 0.069¢ + 0.076) 
邻近 研 缺 乏 区 10 |0,009¢+0.0C9) 32 |0.022¢+0,099) 
HURE 195 |0.005C+0.005) 49 |0.007( +0.003) 150 0.010 +0.008) 











70 年 代 初 ， 我 国 科 学 工作 者 发 现 克 山 病 与 缺 硒 有 关 ， 硒 对 克 山 病 的 发 病 有 预防 作用 。 
这 是 国内 外 学 者 所 公认 的 地 球 化 学 环境 与 人 体 健 康 关 系 的 重要 发 现 。 人 们 临床 观察 认为 ， 
克 山 病 是 一 种 营养 缺乏 病 ， 病 理学 家 提出 它 属 于 生物 地 球 化 学 病 。 克 山 病 是 一 种 心肌 病 ， 
其 主要 症状 是 心脏 扩大 、 心 功能 失 代 偿 、 发 生 心 源 性 休克 或 心力 训 竭 、 心 律 失常 、 心 动 过 
速 或 过 缓 等 ， 多 分 布 在 我 国 东北 和 西南 15 个 省 、 区 的 农村 半山 区 。 我 国 的 研究 证 明 ， 病 区 
中 的 人 群 的 发 和 血 、 土 壤 和 粮食 样品 均 处 于 贫 硒 状态 。1974 年 ， 我 国医 学 工作 者 在 四 川 做 
服用 亚 硒 酸 钠 ( Na,SeO, ) 预防 克 山 病 试 验 ， 对 象 为 病 区 内 1 一 9 岁 的 儿童 ， 共 8495 名 ， 其 
中 服 硒 组 4510 人 ， 对 照 组 3985 人 ，1 一 2 日 开始 服药 ，9 日 停 药 。 服 NasSeO: 量 为 ，1--5 岁 ， 
每 周 0.5mg; 6 一 9 岁 ， 每 周 1 mg; 对 照 组 服 淀粉 片 。 结 果 是 ， 服 硒 组 仅 10 人 发 病 ， 发 病 率 
为 2.2%o; 对 照 组 54 人 发 病 ， 发 病 率 为 13.5%。1975 年 又 扩 大 观察 人 数 ， 结 果 一- w(K 
5.9 )。 后 经 4 年 追踪 观察 ， 服 硒 组 病死 6%， 对 照 组 50%。 这 次 差别 显著 的 试验 结果 ,首次 
证 明 Se 是 人 体 必需 的 微量 元 素 。 除 此 以 外 ， 牲 畜 的 白 肌 病 也 是 缺 硒 引 起 ， 在 饲料 中 加 入 
Na.SeOs 可 治愈 。 应 该 指出 的 是 ， 克 山 病 的 病因 是 复杂 的 ， 至 今 不 清楚 ， 缺 硒 是 克 山 病 发 
病 的 重要 因素 ， 但 不 是 克 出 病 唯一 的 原因 。 


表 5.9 投 硒 组 及 对 照 组 克 山 病 发 病 及 转 为 情况 (3 



































存活 人 数 
组 别 年 度 观察 人 数 | 发 病人 数 一 一 一 一 一 一 一 一 一 一 一 一 一 一 BE AL 
| 慢 好 转 转 潜 
1974 3985 54 | 2 9 19 27 
对 照 组 |] {J a 
1975 5445 52 3 10 13 25 
1974 4510 10 1 0 9 0 
BAE ”| 一 一 一 - 一 一 一 一 一 一 一 -一 一 -一 一 一 一 一 
1975 6767 7 | 0 0 6 1 





就 硒 的 生物 化 学 功能 而 言 ， 它 具有 保护 机 体 免 受 氧化 损害 的 功能 ， 它 可 增加 一 些 酶 的 
活力 ， 它 对 许多 重金 属 ， 如 Pb、Hg、Cd、As 等 有 毒 元 素 有 解毒 FH. SRS WHF 
性 及 其 毒性 ， 各 国 科 学 工作 者 都 在 研究 硒 的 安全 摄 入 量 ， 我 国 的 建 议 值 为 C3]，0 一 5 岁 ， 
10 一 20kg/dj 5 一 10 岁 ，20 一 40hg/d，10 岁 以 上 ，40 一 240bg/d。 美 国 全国 科 研 委 员 会 建 
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以 值 为 50 一 200kg/d ( RA). Abi, ERA EH th kse HEA Ho.oipes/L. TAA 
为 60]， 按 每 天 饮水 2 升 计 ， 这 样 低 的 浓度 连 最 低 的 Se 的 营养 量 也 不 能 提供 。 

”不 可 否认 ，Se 既 是 一 个 人 和 动物 的 必需 元 素 ， 也 是 一 个 有 毒 元 素 。 动 物 摄 入 含 硒 5 一 
40PPm 的 谷物 ， 几 周 或 几 个 月 后 ， 就 发 生 慢性 硒 中 毒 ， 通 称 “ 碱 毒 病 ”， 其 症 状 为 ， 贫 
血 、 肝 硬化 、 上 由 行 、 蹄 畸形 、 脱 毛 等 。 我 国 恩 施 地 区 ，1960 一 1964 年 闻 ， 曾 发 生 硒 中 毒 
爆发 流行 ， 调 查 248 人 ， 平 均 发 病 率 49.2%， 病情 最 重 者 ， 估 计 人 日 摄 硒 量 为 30mg，; 外 来 
人 ， 进 餐 3 一 4 日 即 发 病 ， 牲 畜 全 部 死亡 。 其 症状 是 ， 中 等 中 毒 ， 脱 发 脱 甲 ， 重 病 区 ， 少 数 
出 现 神经 症状 。 流 行 病 区 高 峰 年 以 后 再 调查 发 现 ， 病 区 人 日 摄 Se 量 为 3 .2 一 6.69mg， 平 均 
4.99mg。 明 显 高 出 安全 摄 入 量 的 几 倍 。 饮 用 高 Se 地 下 水 出 现 Se 中 毒 现 象 ， 国 外 也 有 报 
己 "30， 糯 国 狐 他 州 印第安 人 家 庭 ， 饮 用 井 水 中 的 Se 为 9mg/ 荆 ， 三 个 月 后 ， 脱 发 ， 指 甲 及 
弱 ， 无 精神 。 

多 次 长 期 的 大 规模 的 动物 试验 证 明 ，Se 无 致癌 性 ， 相 反 ， 证 明 Se 的 营 养 状 况 与 况 死 
亡 率 成 负 相 关 ， 癌 患者 与 健康 人 相 比 ， 前 者 血 硒 水 平 低 于 后 者 .说 明 Se 抗 癌 , 不 致癌 ， 但 
其 机 理 不 清楚 。 

(二 )# (Zn) 

锌 是 人 体 必 需 的 重要 的 微量 元 素 ， 人 体 含 锌 1.5 一 3.0g8， 主 要 分 布 于 肌肉 (50% ) 、 
骨骼 ( S30% )、 皮 肤 ( <20% ) ， 指 甲 、 发 、 皮 肤 可 代表 Zn 的 营养 状况 。 

在 自然 界 的 岩石 中 ， 火 成 岩 ( 玄武 岩 ，100ppm HHA KH, coppm) MH 
( 100ppm ) 含 Zn 最 高 ， 砂 岩 、 灰 岩 最 低 。 地 过 平均 含量 为 ?0PpPpm。 地 下 水 中 一 般 都 在 
0.01PPm 左 右 ， 硫 化 矿床 地 下 水 中 Zn 较 高 。 食 品 中 ， 海 产品 含 Zn 高 ， 牡 牧 中 的 Zn 高 达 
1400Ppb， 新 鲜 水 果 及 蔬菜 中 Zn 最 低 ， 仅 2Pppm。 动 物 组 织 中 的 Zn 可 生物 利用 性 高 ， 谷 物 
各 牛奶 中 的 Zn 可 生物 利用 性 低 。 

正常 成 人 锌 的 日 需要 量 为 10 一 15mg， 妇 女 为 弥补 随 月 经 的 损失 及 妊娠 期 的 需要 ,日 需 
25mg, MAA 430—40me,; 婴 儿 日 需 量 为 3mg， 据 估计 ， 牛 奶 及 人 乳 的 过 渡 乳 和 成 
熟 乳 均 不 能 满足 婴儿 锌 的 需求 。 据 文献 [6 报导， 对 美国 低 收入 的 墨西哥 人 人、 学校 儿童 及 
食 素 者 摄 入 锌 的 研究 表明 ， 缺 锌 是 普遍 的 9$ 人 类 缺 锌 的 其 他 原因 是 其 他 元 素 ( 像 Cu、Cd 
和 Ca ) 抑制 Za 的 吸收 。 

锌 不 仅 具 有 生理 功能 ， 而 且 具 有 营养 作用 ， 他 是 胰岛 素 组 成 不 可 少 的 元 素 ， 影响 80 多 
种 酶 的 活性 。 人 缺 锌 便 产 生 锌 的 代谢 紊乱 ， 导 致 许多 病理 变化 和 疾病 ， 对 儿童 的 生长 发 育 
ine ih, HK ERE, ERR AIR, BR. AMT. FB. RARE RR 
颂 等 。 人 类 ， 特 别 是 儿童 ， 整 个 处 于 一 个 缺 锌 的 环境 ( 包括 地 球 化 学 环境 ) ， 因 此 产生 许 
多 加 锌 食品 。 

锌 的 地 球 化 学 环境 对 人 体 的 影响 几乎 没有 什么 证 据 。 但 是 ， 许 多 报 告 中 提 到 食 土 六 
( 即 吃 土 者 ) 这 件 古 怪 的 事情 ， 通 过 吃 土 吸收 锌 到 底 是 本 能 的 还 是 有 意识 通过 吞咽 土 补充 
必需 元 素 的 来 源 ， 这 个 问题 的 争论 仍 一 直 继 续 着 有 些 研究 报告 提 到 一 些 “ 间 接 的 ”证 
据 ， 即 当 给 食 土 者 补充 锌 以 后 ， 食 土 停止 。 据 文献 ?2 报导， 广泛 的 动物 试验 显示 h ik 
引起 动物 许多 疾 症 ， 诸 如 免疫 功能 衰减 、 增 加 癌 的 发 病 率 、 产 生 先 天 性 畸形 等 ， 这 就 促使 
一 些 学 者 继续 研究 地 球 化 学 环境 与 人 体 缺 锌 的 关系 。 

《三 ) 铬 (CT ) 
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量 元 素 ， 地 壳 的 平均 值 为 100ppm， HAPKES, ZAA 含量 最 高， 为 200ppm， 
灰 兰 含量 最 低 ， 仅 10ppm， 土 壤 中 铬 的 含量 变化 很 大 ， 为 5 一 1000ppm。 食 品 中 精制 食品 
的 铬 大 大 低 于 粗 制 食品 、 人 例如， 小麦 ，1.75ppmi BH, 0.23ppm, 原 糖 ，0.3， 精 白糖 ， 
0.02, HF REAWABED, SRPPFRM, PRUE. RRA RBI. 

铬 的 主要 生物 化 学 功能 是 一 种 有 机 络 合 物 组 成 成 分 ， 这 种 有 机 络 合 物 是 从 酵母 分 离 出 
来 的 ， 它 称 为 “ 耐 糖 量 因 子 ”( GTF ) ，GTF 含 有 一 个 Cr ,这 种 Crs+ 很 易 被 人 体 吸 收 ， 
它 补助 胰岛 素 发 挥 作用 ， 促 进 糖 元 的 合成 ， 刺 激 葡 萄 糖 氧 化 ， 缺 铬 可 能 引起 葡萄 糖 代谢 的 
障碍 ， 同 时 可 能 引起 动脉 粥 样 硬化 .GTE 的 功能 还 包 TER Pa, me 
醇 的 分 解 和 排泄 ， 有 人 给 老年 人 及 糖尿 患者 补充 铬 ， 结 果 血 清 甘油 三 酯 及 胆固醇 均 下 降 。 

地 下 水 中 Cr 的 浓度 很 低 ，Cr 的 饮用 标准 为 0.05mg/ 世 。 一 般 来 说 ,从 水 摄 入 铬 供 人 体 的 
第 要 往往 是 次 要 的 。 近 年 来 的 报道 表明 ， 人 体 组 织 及 体液 中 Cr 值 有 不 浙 下 降 的 趋 势 ， 这 
更 证 明 人 体 缺 乏 Cr 的 怀疑 ， 因 此 ，Cr 的 地 球 化 学 来 源 的 研究 可 能 更 显 重要 。 

BPS Ph ABR, ORR, Creamy, Cros, Ae 接 触 Cr 的 铬 
酸 盐 厂 的 工人 人， 肺癌 的 发 病 率 高 。 

(四 ) 气 (F) 

所 是 人 体 的 必需 元 素 ， 早 已 被 人 承认 。 成 年 人 含 F2.57g8，96% 集中 在 骨骼 和 牙齿 里 。 

人 体 中 氟 的 主要 来 源 是 水 ， 一 般 来 说 ， 水 中 氛 比 食物 中 氟 更 易于 吸收 。 地 下 水 PEAY 
浓度 变化 很 大 ， 从 小 于 1mg/L 到 40mg/L， 或 更 高 。 因 此 ， 气 与 人 体 健康 的 关系 ， 是 地 球 
化 学 环境 直接 影响 人 体 健 康 的 最 好 的 例子 ， 二 明确 来 说 ， 氟 的 水 文 地 球 化 学 环境 直接 影响 
到 人 体 健 康 。 

在 我 国 的 饮用 水 标准 中 规定 ,E 的 允许 浓度 为 Img/L , 也 就 是 说 ， img/ 工 是 最 RKE, 
小 于 此 浓度 可 能 出 现 龋 类 ， 高 于 此 标准 ， 可 能 出 现 斑 釉 尖 ， 这 是 饮用 水 标准 中 一 个 特殊 标 
准 。 在 西方 许多 国家 里 ,由 于 供水 F 浓 度 低 于 1mg/L, 所 以 加 F, 结 果 使 龋齿 率 下 降 50% ,但 
也 有 人 反对 加 F， 其 理由 是 F 本 身 也 是 一 个 有 毒 元 素 ， 由 于 从 食物 摄 入 的 F 难 以 控 制 ， 水 
中 加 F 可 能 出 现 不 好 的 效果 。 一 般 来 说 ， 水 中 F>>1 一 1.5mg/L 时 ， 产 生 斑 釉 齿 ，3 一 6mg/ 
L 产 生 握 中毒， 引起 骨骼 变形 ， 称 为 氟 骨 症 ;>>10mg/L， 可 致 产生 致 残 的 氟 中 毒 。 

动物 试验 证 明 ，Ca、Mg 和 P 会 抑制 气 的 吸收 ， 而 Se 可 能 促进 F 的 吸 收 。 苏 联 学 者 认 
为 饮水 中 的 F/Ca 比 值 与 氢 中 毒 有 关 ， 上 比值 越 大 ， 发 病 越 高 ，F/Ca 比 值 二 0.25 时 不 发 生气 
中 毒 ， 比 值 为 0.25 一 1.25 时 ， 发 病 率 为 500%，1.25 一 2.0 时 ， 发 病 率 高 达 50% 一 70%。 所 
以 ， 研 究 地 下 水 中 氯 浓度 与 毛病 的 关系 ， 不 应 单纯 研究 两 者 的 相关 性 ， 还 应 研究 有 关 元 素 
与 下 的 相互 作用 。 

(五 ) 碘 (I) 

在 人 体 必 需 的 微量 元 素 中 , 碘 是 首 批 被 确认 为 生命 元 素 之 一 。 人 体内 含 pit 20-—50m g53] 
BRAS—somge, RAR BEAR AR, FE, ERR, BAR PLR SH ea 
量 的 碘 。 碳 是 合成 甲状 腺 素 的 重要 成 分 ， 缺 碘 和 高 碘 都 可 能 引起 疾病 。 

严重 缺 碘 产生 地 方 性 甲状 腺 肿 ( 俗称 地 甲 病 ) ， 这 种 疾病 在 儿童 和 成 年 人 均 可 发 生 。 
如 在 胚胎 期 脑 发 育 阶段 ,严重 缺 碘 , 则 由 于 缺 碘 导 致 甲状 腺 素 不 足 ， 以 致 脑 发 育 不 全 。 其 临 
RAE ARR, BD, FE. WL, ES, RDU HT EIT (AERO), x 
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碳 的 不 度 为 0.5pPPm， 所 有 火成岩 均 不 超过 此 值 ， 沉 积 岩 中 碘 较 高 ， 页 岩 为 2.2PPm ,砂岩 
为 1.7PPm， 灰 洗 为 1.2PPm。 食 物 中 ， 海 产品 合 碘 最 高 ， 其 中 以 海带 ' 为 其 ， 为 2000Pppb， 
一 般 的 蔬菜 及 肉 绰 仅 儿 十 ppb， 但 菠菜 和 水 芹 分 别 高 达 1.64ppm 和 1.60ppm。 地 下 水 中 
的 I 很 低 ， 一 般 出 区 比 平 原 低 ， 从 小 于 1pPpb 至 几 十 ， 甚 至 几 百 ppbs 油田 水 的 I 含 量 高 ， 
例如 ， 罗 马 尼 亚 ，I 一 5Sppm， 美 国 ! 一 100ppm， 原 苏联 的 阿 塞 拜 著 为 20 一 25ppm ,我 国 为 
0.5 一 1.8ppm。 

”一 般 来 说 ， 人 体内 的 碘 80% 一 90 站 来自 食品 ，10% 一 20% 来 自 饮 水。 流行 病 学 调查 提 
出 ， 人 的 需 碘 量 为 100nkg/d， 最 低 值 为 44 一 75ug/d。 但 各 国 规定 《或 建议 7) 的 需 碘 量 疡 
所 不 同 ， 例 如 532， 德 国 ，150Rg/d， 意 大 利 ，140pg/d， 美国 ，150hg/d (成 年 男女 )、 
175hg/d( 孕妇 ) 、200hg/d( 乳母 ) ， 我 国 ，75 一 225Kg/d。 

缺 碘 引 起 甲状 腺 肿 早 已 被 人 公认 ， 但 高 奔 引 起 甲状 腺 肿 只 是 在 近年 来 才 被 确认 ， 从 已 
报 赴 的 病例 看 ， 其 致 病 剂 量 ， 低 者 为 500kg/d、 高 者 为 1000hg/d。 VTE RH RAAR 
甲状 腺 肿 无 报道 ， 此 后 发 现 ， 在 河北 的 海滨 地 区 ， 黄 骅 、 海 兴 、 盐 山 、 番 村 、 沧 县 ， 山 东 
的 乐 院 、 无 棣 、 沾 化 、 滨 县 、 利 津 ， 都 出 现 高 砚 甲 状 腺 肿 ， 据 认为 是 饮用 深层 高 碘 水 引 
起 ， 称 为 水 源 性 高 夏 钾 状 腺 肿 : 山西 的 孝 义 、 河 北 的 新 城 、 固 安 、 永 清 等 地 ， 以 及 新 疆 的 
奈 电 乌 苏 山 前 倾斜 平原 ， 也 发 现 类 似 情 况 ， 但 饮用 的 是 高 砚 浅 层 水 。 除 此 以 外 ， 还 有 食用 
海带 盐 及 以 海带 盐 腌 制 的 咸菜 引起 的 食物 性 高 碘 甲 状 腺 肿 ， 山 东 晶 照 曾 出 现 这 种 病症 . 

综 上 所 述 ， 似 乎 地 甲 病 与 地 球 化 学 环境 关系 不 显 ， 但 实际 并 非 如 此 。 水 碘 来 自 其 流 经 
WKH AAD AER, MHP REBAR, 动物 碘 来 自 植物 和 水 ， 而 人 
体 猎 来 自动 植物 食品 及 水 ， 所 以 ， 水 破 不 仅 可 大 致 反映 岩石 、 土 壤 中 碘 水 平 ， 也 大 体 反 映 
人 体 碘 的 摄 入 量 。 因 此 ， 研 究 碘 的 水 文 地 球 化 学 环境 和 地 甲 病 的 关系 是 有 实际 意义 的 

” 表 5.10 列 举 了 17 个 调查 点 的 水 碘 含量 和 甲状 性 肿 的 患 病 率 。 表 中 数据 说 明 ， 在 水 碘 
0.6 一 1920ppb 的 范围 内 ， 其 患 病 率 从 30.4% 下降 到 0.5%， 再 从 0.5% 上 升 到 41.0% 4 
“VY” 字形。 它 充 分 显示 水 砚 与 甲状 腺 肿 的 很 好 相关 性 ， 碘 对 甲状 性 肿 的 流行 有 明显 的 双 
相关 性 ， 存 在 上 限 和 下 限 两 个 阐 值 ， 低 于 下 限 值 或 高 于 上 限 信 均 出 现 甲状 腺 有 种。 在 上 限 和 
下 限 值 之 间 ， 患 病 率 处 于 很 低 的 水 平 。 如 以 目前 比较 公认 的 患 病 率 5% 为 病 区 划分 界限 , 则 
饮水 碘 对 甲状 腺 肿 的 阔 值 为 ?一 300hg/L。 

在 贡 界 各 地 广泛 地 存在 高 碘 区 和 缺 碘 区 ， 仅 亚洲 受 此 影响 的 人 口 就 有 五 亿 ， 所 以 ， 研 
究 地 甲 病 的 地 球 化 学 环境 影响 是 有 重大 的 实际 意义 的 。 近 年 来 ， 一 些 学 者 还 提出 缺 碘 不 是 
PRATER, AATEC, BERRA, SACP, MF. Ca, 
Mn、Zn 等 都 参与 致 病 作 用 。 但 这 些 问 题 还 有 待 进 一 步 研 究 。 

四 、 对 人 体 有 毒 的 元 索 

它们 是 Al、As、Cd、Hg 和 和 Pb。 这些 元 素 多 半 是 污染 元素， 有 些 可 能 是 人 体 必需 
的 ， 但 无 充足 依据 。 

《一 ) 砷 (As) 

人 体 中 的 砷 主要 分 布 于 食道 、 痛 、 肝 、 肺 和 皮肤 ， 血 液 中 As 的 浓 BF 从 不 检 出 一 2066 
Hg/g。 宪 石 、 土 壤 及 地 下 水 中 的 As 浓 度 变 化 很 大 ， 常 常 和 人 为 污染 有 关 ， 第 一 节 已 谈 及 ， 
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ARR, BM PHASH (ppm), 甲壳 类 最 高 ，0.72 一 4.85， I) Æ, 0.21--0.853 Hi 
Aj, O.1—1.103; PL, 1.44—2.90; 黄瓜 ，0.09 一 2.0。 纸 烟 中 As 高 ， 贵 州 两 种 牌号 
的 纸 烟 ， 每 支 分 别 含 As75mg 和 28mg; 北京 郊区 自 种 烟 1.0 一 1.8mg。 

5.10 KAA PREIAR E 





甲状 腺 肿 水 B 

























































































































































































地 点 一 一 -一 一 一 一 一 一 一 | 一 一 一 一 一 一 一 - 年 分 
AR BAREA) BRR | KECPPb) 
BON SL 加 O aT 30.4 20 o 1,140.1 1979 
承德 市 郊区 aa, 25.2 | w | 0.6+0.2 0 
FAINT Lt 970 31.5 17 7 1 540.2 7 
石家庄 市 ~ a 20 s | saoe | im 
贵阳 市 郊区 8 | 000 | ses 0.2 | 1979 
河北 黄骅 页 家 堡 -一 4138 4,50 | 3 | 27.2% 2.5 1978 
河北 黄骅 张 巨 河 89 | oso | 2 800 | 7 
FERMO E 3569 9,60 | 2 | 96,0 err ee 
a 河北 威 县 7 5492 1.40 ap | 146.0 422.2) 1977 
河北 黄骅 东 高 头 7 £650 | 3.10 4 | 228.6+9.6 E i981 
OO O mma O O w a | o 
7 aE aaa 743 | 4 | 661.2+89 1978 
山东 无 补水 沟 村 E 312 | 21.0 一 2 | 880 i980 
山东 无 棣 小 王 庄 | 2221 34.0 4 i272 980 
山东 沾 化 辛 庄 370 00 1 570 1980 
WAR ER SF E 1627 7 31.7 3 1693 1980 
山东 沾 化 杨 营 村 o 41.0 | 41.0 | 1 i920 | is 





就 砷 的 应 用 历史 而 论 ， 砷 既是 一 种 剧 毒剂 ， 也 可 作为 兴奋 剂 或 强壮 剂 。 据 报告 ， 欧 洲 
阿尔 乍 斯 山 及 德国 某 地 人 群 长 期 服用 -定量 的 砷 ， 相 信和 可 预 防 许多 疾病 ， 并 保持 精力 充 
沛 。 相 传 我 国 唐 代 宫 女 服 用 少量 础 霜 ( As,O, ) ， 以 保持 青春 ， 不 易 衰老 。 砷 化 剂 作为 临 
床 药剂 已 长 期 使 用 ， 早 在 公元 前 三 世纪 的 《 神农 本 草 经 》 就 记载 了 雄黄 ( AsS ) AH 
(As:S。 ) 的 药 用 功能 。 缺 砷 条 件 下 的 喂养 动物 试验 证 明 ， 缺 砷 组 ( 饲料 含 砷 低 于 10--53 
ng/g); 含 砷 组 ( 饲料 含 砷 350kg/g)。 结 果 ,前 者 新 生 幼 畜 体重 下 降 ， 发 育 不 良 ， 母 羊 出 现 
很 高 的 流产 率 及 胎 死 率 等 症状 。 为 此 ， 许 多 国际 会 议 呼吁 ， 在 一 定 条件 下 砷 可 能 对 人 体 是 
有 益 的 ， 不 应 只 看 砷 的 危害 的 一 面 。 但 它 作 为 必需 的 微量 元 素 还 需 进 一 步 研究 。 

砷 的 过 量 摄 入 引起 慢性 砷 中 毒 ， 其 临床 症状 为 皮肤 色素 异常 ， 如 砷 性 黑 皮 症 ， 皮 趴 
过 度 角 化 等 ， 流 行 病 学 还 证 明 ， 无 机 砷 化 合 物 是 皮肤 痛 、 肺 癌 的 致癌 物 。 

含 砷 的 水 文 地 球 化 学 环境 对 人 体 健康 的 影响 是 明显 的 。 有 关 报道 说 明 cs, 我 国 台湾 的 
西南 海岸 多， 新疆 奎屯 地 区 ， 以 及 智利 的 安 托 法 加 斯 塔 城 .墨西哥 西北 部 某 些 地 区 、 阿 根 迁 
的 科 尔 多 瓦 地 区 ， 由 于 饮水 砷 含量 高 ， 发 生 较 大 规模 的 人 群 慢性 砷 中 毒 。 我 国 饮 用 As 标 
准 为 0.05mg/L。 王 连 方 在 新 疆 奉 屯 地 区 的 调查 指出 ， 引 起 慢性 砷 中 毒 的 最 低 饮水 砷 含量 
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为 0.13mg/L， 患 病 率 为 0.7%;， 平均 日 饮水 中 摄 入 砷 1 一 2mg( 相 当 于 人 饮用 0.33 一 0.66 
mg/L 砷 的 水 3L ) ， 持 续 10 年 以 上 ， 才 发 生 皮 肤 癌 ， 台湾 的 调查 表明 ， 饮 水 中 砷 浓度 至少 
在 0.29mg/L 以 上 ， 才 易 致 痛 。 

(二 ) 久 (Cd) 

锅 是 人 体 不 必需 的 有 毒 微量 元 素 。 它 在 体内 分 布 极 不 均匀 ， 主 要 储存 在 肝 和 肾 ， 随 年 
擒 的 增长 而 增加 ，50 岁 时 ， 体 重 70kg 者 ， 肝 和 肾 平均 含 Cd 量 为 15 一 30mg/kg。 

在 地 党 宕 土 中 名 是 一 种 稀有 元 素 ， 不 形成 单独 矿物 ， 多 混入 ARATE, ENAT 
( ZnS ) MBA (ZnCO,) 里 ， 常 含有 0.1% 一 0.5% 的 Cd RHP (CdS), HRT 
(CdO ) Fie (CdCO: ) 是 含 锅 的 锌 矿 的 风化 产物 。 因 此 ， 铬 锌 人 矿 的 酸性 矿山 排水 
中 有 时 含有 较 多 的 锅 ， 例 如 C82， 美 国 某 矿山 的 170m 深 的 酸性 排水 里 ，Cd 浓 度 为 41.1mg/ 
L; 一 般 地 下 水 中 含 包 其 微 。 

BD P— RARER. FOG A0.04—hppm, St —M-NFO.lppm, RARE 
棱 物 中 不 易 迁 移 ， 所 以 根部 的 锅 含 量 比 节 、 叶 部 分 高 2 倍 。 但 是 ， 环 境 污 染 特 别 是 污水 灌 
溉 ， 使 稻米 含 锅 量 增加 ， 米 中 锅 含 量 之 1pp 虽 者 称 为 锅 米 (我 国 稻米 含 锅 卫生 标 准 为 二 0.2 
ppm ) 。 据 资料 统计 532， 我 国 11 个 省 市 25 个 地 区 ， 受 饥 污 染 的 耕 地 14 万 亩 ， 锅 米 AHH 
1.32 一 5.43ppm。 污 灌区 居民 人 日 摄 锅 量 为 50 一 80hg( 低 ) 、260kg ( 中 等 ) 和 558 一 864 
kg( 高 ) ， 对 照 区 为 18 一 23ug。 国 际 卫生 组 织 建 议 ， 人 日 允许 BRA 量 为 57 一 71ug。 人 
类 除 水 及 食品 中 摄 入 Cd 外 ， 每 天 吸 20 支 香烟 者 ， 摄 入 Cd 14 一 16hg。 

锅 中 毒 主要 是 由 于 体内 含 琉 基 的 酶 系统 被 抑制 所 引起 。 日 本 妇女 的 “ 痛 痛 病 ” 患 者 是 
由 于 食用 锅 米 〈《 含 Cd 0.16ppm ) 使 锅 在 体内 慢性 积蓄 中 毒 的 结果 。Cd 置 换 骨 中 的 Ca， 
并 使 骨 中 的 Ca 从 尿 中 大 量 排出 ， 致 使 骨 质 疏松 、 软 化 多 孔 。 这 种 慢性 中 毒 潜 服 期 为 10 一 
30 年 ， 初 期 腰 、 背 等 关节 痛 ， 后 来 全 身 痛 ， 数 年 后 身长 缩短 20 一 30cm， 易 骨折 。 至 197” 
年 ， 共 死亡 207 人 。“ 痛 痛 病 ”发 生 在 Ca 摄 入 量 低 的 妇女 ， 因 此 缺 Ca 的 地 球 化 学 环境 易 
产生 锅 中 毒 。 除 此 以 外 ，Cd 也 能 置换 金属 酶 中 的 Zn， 干 扰 体内 Zn 的 吸收 与 此 相反 , Zn 
能 持 抗 Cd 中 毒 。Se 也 有 同样 功能 ， 例 如 在 美国 高 Se 地 区 心血 管 病 发 病 率 低 、 可 RESCH 
Cd 有 关 。 

动物 试验 证 明 ， 久 对 动物 有 致 瘤 和 致 突变 作用 。 但 流行 了 病 学 调查 锅 与 人 体 致癌 的 证 据 
不 多 。 


结 语 

“读者 看 了 上 述 有 关 地 球 化 学 环境 与 人 体 健 康 的 阐述 ， 可 能 提出 许多 疑问 ， 诸 如 ， 许 多 
人 体 健康 的 问题 与 地 球 化 学 环境 无 明显 相关 ， 元 素 相 互 作用 是 十 分 重要 的 ， 但 涉及 元 素 的 
生物 化 学 功能 ， 与 地 学 相距 甚 远 : 微量 元 素 与 人 体 健康 关系 的 许多 问题 还 没有 解决 。 诸 多 
问题 的 存在 ， 这 方面 的 研究 很 难 开展 下 去 ， 或 者 进行 下 去 也 很 难 取得 什么 成 果 。 确 实 ， 这 
些 问题 是 现实 存在 的 。 但 是 ， 回 顾 以 往 的 一 些 研 究 ， 也 许 有 所 启迪 。 氰 和 碘 的 地 球 化 学 环 
境 与 人 体 健康 的 关系 虽 早 已 为 人 们 所 确认 ， 但 是 ， 人 缺 锌 的 地 球 化 学 环境 与 人 体 健康 的 关系 
只 是 在 近 些 年 前 才 被 人 们 确认 ， 克 山 病 是 缺 硒 的 生物 地 球 化 学 病 ， 服 用 Na,SeO, 起 到 了 
明显 预防 作用 ， 也 只 是 70 年 代 我 国 地 质 学 者 和 医学 工作 者 的 成 果 。 这 些 都 说 明 ， 这 个 领域 
还 有 许多 问题 值得 研究 ， 需 要 我 们 大 胆 探索 。 
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Ban 矿泉 水 

一 、 基 本 概念 

矿泉 水 是 一 种 其 有 特殊 性 质 的 地 下 水 。 它 以 含有 某 些 特殊 化 学 成 分 或 气体 为 特征 而 有 
别 于 一 般 地 下 水 。 这 些 特殊 成 分 或 气体 一 般 都 达到 一 定 的 浓度 ， 使 其 具有 保健 价值 、 医 疗 
价值 及 工业 价值 。 所 以 ， 就 其 使 用 价值 而 论 ， 矿 泉水 可 分 为 饮用 天 然 矿 泉水 、 医 疗 矿泉 水 
及 工业 矿泉 水 。 在 以 前 的 教科 书 上 曾 沿 用 “ 矿 水 ” 一 术语 ， 实 际 上 它 是 “矿泉 水 ”的 同 义 
词 。 本 书 使 用 “矿泉 水 ”一 词 只 不 过 是 尊重 目前 大 多 数 人 的 习惯 叫 法 而 已 。 

本 书 着 重 介绍 两 种 矿泉 水 。， 天 然 饮 用 矿泉 水 及 医疗 矿泉 水 。 

二 、 饮 用 天 然 矿 泉水 

( 一 ) 饮用 天 然 矿 泉水 标准 

一 般 地 下 淡水 只 要 符合 饮用 水 标准 即 可 供 饮 用 。 饮 用 天 然 矿 泉水 也 是 一 种 可 供 饮 用 的 
地 下 水 。 两 者 的 区 别 在 于 ， 饮 用 天 然 矿 泉水 是 一 种 含有 一 定量 矿物 质 ( 特别 是 有 益 的 微量 
元 素 ) 和 气体 成 分 的 地 下 水 ， 饮 用 他 有 益 于 人 体 健康 ， 而 可 供 饮用 的 一 般 地 下 淡水 中 ， 其 
矿物 质 ( 特别 是 有 益 的 微量 元 素 ) 和 气体 成 分 含量 较 低 ， 饮 用 他 没有 明显 的 健康 效果 。 天 
然 矿 泉水 是 漫长 地 质 历史 的 产物 ， 他 是 在 自然 的 地 质 历史 中 形成 的 ， 而 人 工 配制 的 “ 矿 化 
水 ”， 即 使 化 学 成 分 可 模拟 得 基本 相同 ， 但 他 们 的 医疗 保健 效果 相去 甚 远 。 例 如 ， 含 CO， 
的 天 然 碳 酸 矿泉 水 对 肠胃 系统 、 循 环 系统 疾病 和 高 血压 、 冠 心病 等 均 有 一 定 的 疗效 ， ME 
CO: 的 汽水 则 达 不 到 此 医疗 保健 的 目的 。 究 其 原因 ， 目 前 还 是 一 个 未 解 之 “ 谜 ”。 

随 着 环境 污染 的 发 生 ， 微 量 元 素 与 人 体 健康 关系 的 认识 加 深 ， 以 及 人 们 健康 意识 的 如 
强 , 饮 用 天 然 矿泉 水 已 成 为 有 益 于 人 体 健康 的 天 然 饮 料 。 什 么 样 的 地 下 水 属于 饮用 天 然 矿 泉 
水 ? 目前 世界 上 存在 着 两 种 观点 ， 一 种 是 ， 只 要 该 地 下 水 在 化 学 成 分 和 气体 成 分 含量 | 大 
到 矿泉 水 标准 的 规定 ， 无 需 保健 医疗 效果 的 验证 ， 即 可 称 为 饮用 天 然 矿 泉水 ， 中 国 和 许多 
国家 持 这 种 观点 ， 另 一 种 是 ， 对 饮用 天 然 矿 泉水 有 关 成 分 的 含量 不 作 任何 规定 ， 但 却 严 格 
规定 凡是 矿泉 水 都 必须 由 医疗 机 构 通 过 临床 证 实 , 确 有 疗效 ,然后 经 法 定 手续 报 政府 批准 后 
才 算 是 饮用 天 然 矿 泉水 ， 以 法 国 为 代表 的 持 这 种 观点 。 

我 国 国家 标准 局 于 1987 年 发 布 了 饮用 天 然 矿 泉水 标准 ( 详 见 附录 4 ) 。 从 该 标准 及 水 
文 地球 化 学 的 观点 而 言 ， 饮 用 天 然 矿 泉水 应 具有 以 下 三 个 基本 性 质 ， 

(1 ) 水 的 大 多 数 指标 应 符合 饮用 水 标准 ( 对 比 附 录 3 和 4 ) ，Se、Zn、F 和 总 6 活性 等 
几 个 组 分 可 超过 饮水 标准 ， 但 应 在 限量 之 内 ， 和 矿 化 度 超过 饮水 标准 ， 但 无 限量 。 

(2) 有 一 种 或 一 种 以 上 的 组 分 达 到 饮用 天 然 矿 泉水 标准 。 但 仅 矿 化 度 一 项 达标 不 能 
BAT RK. AAT LEK F1000mg/LRKR A 水 是 不 宜 饮 用 的 。 这 一 点 在 标准 上 没 
有 加 以 说 明 ， 是 一 个 缺陷 。 

( 3 ) 水 的 动态 特别 是 水 质 要 稳定 ， 如 水 质 随 时 间 变 化 很 大 ， 是 不宜 作为 矿泉 水 开采 
的 。 为 此 ， 标 准 中 规定 ， 如 只 有 Sr 达 0 .2 一 0.4mg/L， 或 只 有 HSiO, 达 25- 一 30mgy/ 工 后 ， 
还 必须 水 温 大 于 20C 或 氛 同 位 素 年 龄 超过 10 年 的 附加 条 件 。 因 为 这 两 种 组 分 达 上 述 今 电 的 
水 往往 可 能 不 是 深 循环 水 ， 其 化 学 成 分 不 稳定 。 

法 国 是 矿泉 水 生产 和 出 口 的 第 一 大 国 。 维 希 矿 泉水 闻名 世界 , 表 5.11 是 维 希 矿泉 占 的 人 砂 
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泉水 分 析 结 果 。 该 结果 说 明 ， 如 果 把 H,AsO,- 换 算 成 以 As 计 ， 则 其 含量 为 0.6--0.97mg/ 
L, 为 As 饮 用 水 标准 (0.05 mg/L ) 的 12 一 19 倍 ; 下 -的 含量 为 5.31 一 7.79mg/L， 为 饮 
用 水 标准 (1mg/ 工 ) 的 5 一 7 倍 。 这 两 个 成 分 都 严重 超标 。 可 是 ， 这 对 维 希 矿泉 水 的 声誉 却 几 
平 没有 什么 影响 。 由 此 可 见 ， 饮 用 天 然 矿 泉水 到 底 是 以 含量 为 标准 ， 还 是 以 疗效 为 标准 ? 
仍然 是 一 个 值得 研究 的 问题 。 i 


表 5.11 法 国 几 个 大 矿泉 点 的 矿泉 水 成 分 [mg9/L) 









































二 ) 饮用 矿泉 水 中 的 微量 元 素 与 人 体 健康 “ 

我 国 的 饮用 矿泉 水 标准 中 有 9 个 指标 ，Li、Sr、Zn、Br、I、H,SiQs。、Se、CO, 和 矿 
化 度 。 其 中 Zn、Se 和 I 是 人 体 必须 的 微量 元 素 ， 他 在 人 体 中 的 作用 在 本 章 的 第 二 节 中 已 有 
详细 的 论述 ， 不 再 重复 。 下 面 仅 就 其 余 的 指标 作 简要 的 论述 。 | 

AC Li) 锂 目前 仍 未 被 列 入 人 体 必 须 的 微 量 元 素 ， 它 在 人 体 的 大 多 数组 织 中 含量 
甚 微 ， 仅 0.002 一 0.6kg/g546)， 仅 在 淋巴 腺 中 含量 较 高 ， 体 内 这 样 低 的 含量 水 平 没 有 任何 
生理 功能 。 在 现在 医学 上 常 利 用 锂 制剂 治疗 躁 狂 抑郁 疾患 者 ,具有 良好 的 疗效 。 据 认为 561， 
锂 对 中 枢 神经 系统 活动 有 调节 作用 ,能 安定 情绪 ， 流 行 病 学 调查 表明 ， 饮 水 中 含 锂 高 的 地 
区 ， 精 神 病 患者 少 ， 欧洲 一 些 国家 星 已 利用 含 锂 高 的 矿泉 水 治疗 肾 结 石 、 痛 风 和 风湿 症 ， 
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效果 较 好 。 但 锂 对 人 体 健 康 影响 的 许多 问题 还 丰 待 研究 。 

we (Sr) “目前 仍 未 把 钢 列 为 人 体 必须 的 微量 元 素 ， 它 在 人 体 组 织 中 含量 很 低 ， 仅 骨 
艇 和 牙齿 中 含量 较 高 。 锯 和 钙 的 化 学 性 质 相 似 ， 它 可 置换 骨 骨 中 的 钙 ， 在 某 种 程度 上 能 
起 到 钙 在 人 体 中 的 作用 ， 钙 和 外 都 是 亲 骨 型 元 素 ， 二 者 分 布 是 平行 的 ， 即 含 钙 丰 富 的 器 
官 ， 一 般 铂 的 名 量 也 较 多 。 临 床 可 见 [3]， 维 生 素 DD 缺 乏 引 起 的 斧 偿 病 患 者 ， 尿 肴 排泄 量 增 
多 ， 骨 骼 内 锣 含 量 减少 。 饮 和 钠 、 钾 、 钙 等 一 样 ， 被 列 为 比较 无 害 元 素 [9)。 因 此 ， 矿 泉水 
中 适量 的 钢 是 有 益 。 但 也 必须 指出 , 放射 性 "Sr 在 骨骼 中 介 集 会 引 ER see 
制 成 骨 组 织 钙化 ， 例 如 ， 前 苏联 土库曼 地 区 土壤 饱含 量 高 ， 覃 物 锯 含 量 也 高 ， 动 物 食 用 此 
XE, RERE. BEEP 

省 ( Br ) ”省 在 自然 界 中 普遍 存在 ， 但 量 低 。 人 体 组 织 及 血液 中 含量 为 0.3 一 5kg/ 
gc46)。 至 今 溴 仍 未 被 列 入 人 体 必需 的 微量 元 素 ， 他 在 人 体内 没有 特别 的 功能 。 但 他 对 人 体 
中 枢 神 经 系统 有 抑制 和 调节 功能 ， 医 学 上 的 溴 制剂 为 镇 静 剂 ， 溴 矿泉 水 也 广泛 用 于 治疗 神 
经 官能 症 。 | 

RE (Si) 据 文献 报导 [49)，1972 年 确定 硅 是 鼠 和 鸡 的 必需 基本 元 素 ， 缺 硅 对 软 虽 组 
织 、 皮 肤 和 动脉 壁 的 影响 都 有 许多 证 据 。 硅 在 烙 多 糖 及 胶原 质 的 合成 都 是 不 可 少 的 ， 对 结 
缔 组 织 发 挥 正 常 的 功能 有 和 良好 的 作用 。 人 体 的 许多 组 织 都 含有 硅 ， 其 含量 为 3-_60ugy/g， 
在 皮肤 、 结 缔 组 织 和 淋巴 结 中 含量 更 高 。 目 前 ， 虽 然 还 没有 把 硅 正 式 列 为 人 体 必需 的 微量 
元 素 ， 但 许多 研究 证 明 ， 硅 可 能 是 人 体 的 必需 微量 元 素 。 有 一 些 流行 病 学 研 究 证 IO, 
饮水 含 硅 高 的 地 区 ， 冠 心病 死亡 率 相对 较 低 ,当然 这 仅 是 统计 学 上 的 证 据 。 动 物 试验 证 明 ， 
ABO, By VUE KS, Re BOER, Munsee oy, KIN 
性 硅 质 水 ， 可 使 S19, 在 动脉 管 壁 内 再 积 ， 可 能 引起 高 血压 、 动 脉 硬化 及 脑溢血 。 但 是 ， 硅 
最 大 的 危害 还 是 含 硅 的 石棉 ， 石 棉 纤维 对 人 是 十 分 有 害 的 ， 它 通过 呼吸 系统 进入 人 体 ， 
可 能 引起 严重 的 或 致命 的 疾病 ， 诸 如 肺癌 、 胸 腊 和 上 腹膜 癌 等 。 据 估计 5 ， 全 出 界 约 400 万 
严重 接触 石棉 的 工人 ，35% 一 45% 将 死 于 与 石棉 有 关 的 癌症 。 

二 氧化 碳 (CO) ”矿泉 水 中 的 CO: 除 了 使 水 具有 良好 的 口感 之 外 ， 对 消化 系统 及 心 
血管 系统 也 有 一 定 良好 的 效果 ， 但 他 对 人 体 没 有 其 他 特殊 的 功能 。 

我 国 矿泉 水 标准 中 ， 选 择 Zn、Se、I、Br 、Sr 、Si 、Li 这 七 个 元 素 作为 饮用 天 然 矿 
泉水 的 微量 元 素 指标 ， 看 米 主要 是 参考 了 一 些 国际 上 的 标准 。 但 为 什么 要 选择 Li Br. 
Sr 这 样 一 些 未 被 公认 为 人 体 必需 元 素 ， 且 其 生理 功能 又 十 分 不 清楚 的 微量 元 素 ， 为 什么 不 
选择 像 Cu、Mn、Co、Mo 等 已 被 公认 为 人 体 必 需 且 其 生理 功能 比较 清楚 EE. GE SE 
没有 详尽 的 令 人 信服 的 解析 。 

( 三 ) 饮用 天 然 矿 泉水 的 类 型 及 其 形成 条 件 | 

按 习惯 ,饮用 天 然 矿 泉水 的 分 类 常 以 其 达标 的 组 分 命名 。 诸 如 ， 仅 COs, 达 标 者 ， 称 为 
碳酸 矿泉 水 ，CO: 和 锌 同时 达标 者 , 称 为 含 锌 碳酸 矿泉 水 ，H:SiO。 和 Sr 同时 达标 者 ， 称 为 
含 偏 硅 酸 、 旬 矿 泉水 ， 等 等 。 有 时 还 加 上 该 矿泉 水 的 水 化 学 类 型 (多 半 是 以 舒 卡 列 夫 分 类 法 
定型 ) 。 诸 如 ， 含 碳酸 重 碳酸 钠 型 矿泉 水 ， 含 偏 硅 酸 、 饱 重 碳酸 钙 镁 型 矿泉 水 ， 等 等 

就 水 文 地 球 化 学 观点 而 论 ， 地 下 水 中 某 些微 量 元 素 含 量 达 到 人 饮用 矿泉 水 标准 的 情况 ， 
都 是 在 一 定 的 地 层 、 构 造 及 水 文 地 球 化 学 条 件 下 形成 的 。 我 国 是 一 个 矿泉 水 将 藏 十 窜 的 国 
家 ， 已 发 现 的 有 几 于 处 ， 已 正式 通过 鉴定 的 也 有 几 百 处 。 就 容 观 的 控制 而 言 ， 矿 泉水 多 分 
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布 于 地 过 活动 活跃 或 新 生 代 火 山 活动 强烈 的 地 区 ， 例 如 ， 我 国 的 台湾 省 ， 它 是 地 震 相 当 频 
繁 、 新 生 代 火 山 活动 最 强烈 地 区 之 一 、 在 这 仅 3.6 x 104km: 面 积 内 , 即 有 温泉 100 多 处 ， 还 
有 许多 低温 碳酸 泉 ， 其 矿泉 密度 居 全 国之 冠 。 

就 出 现 的 矿泉 水 类 型 而 论 ， 含 偏 硅 酸 和 含 龟 矿 泉水 最 丰富 ， 其 次 是 含 碳酸 矿泉 水 ， 含 
锌 、 含 锂 、 含 碘 、 含 省 矿泉 水 极 少 ， 含 硒 矿 泉水 至 今 在 我 国 未 发现。 就 矿泉 水 的 价值 而 
论 ， 含 锌 和 仿 硒 矿 暴 水 最 好 ， 含 碳酸 次 之 ， 含 偏 硅 酸 和 含 钵 的 矿泉 水 最 一 般 。 

下 列 着 重 从 元 素 水 文 地 球 化 学 观点 出 发 ， 结 合 构 造 及 地 层 贿 性， 简明 阐述 某 些 矿泉 水 
的 形成 条 件 ， 或 许 对 寻找 和 发 现 矿泉 水 有 帮助 。 

1 . 含 碳酸 矿泉 水 
“ 按 我 国 的 标准 ， 地 下 水 中 CO, 含 量 大 于 250mg/L 时 称 为 含 碳酸 矿 R 水。 一般 认为 ， 
水 中 CO: 达 此 值 时 便 有 医疗 保健 的 效果 ， 这 是 标准 制定 的 依据 。 但 各 国 的 标准 不 一 ， 前 苏 
联 为 500mg/L， 日 本 为 1000mg/L。 | 

水 中 的 CO: 来 源 有 二 :一 是 生物 来 源 ， 一 是 深部 的 火山 和 变质 来 源 。 

生物 来 源 的 C0, 来 自 于 有 机 物 的 分 解 或 植物 的 呼吸 。 它 可 以 发 生 于 地 下 浅 部 或 深部 。 
浅 部 的 有 机 物 分 解 反 应 如 下 ， 

O,(g)+CH,O=CO,(g)+H,O 
式 中 ，CH:O 代 表 有 机 物 。 此 反应 一 般 限 于 包 气 带 和 浅 层 潜水 。 深 部 CO, 的 产生 来 源 卫 -一 
些 氧 化 剂 S0, NOs, Fe(OH )s、Mn0O;) 氧 化 深部 沉积 地 层 中 的 有 机 物 ， 如 
SO. 氧化 有 机 物 
2CH,0 +SO,?- = HCO," + HS- + CO, + H,O 
经 此 反应 的 地 下 水 ， 一 般 SO2- 甚 低 ， 有 时 有 HS。 

”水 中 CO; 的 火山 或 变质 来 源 。 在 地 过 深部 400‘C 的 高 温 下 ，CO, 可 从 岩石 中 分 离 出 
Ks 火山 活动 过 程 中 带 来 许多 气体 ， 其 中 有 大 量 CO,，CO, 的 溢出 预示 着 火山 活动 进入 晚 
期 或 远离 高 温 热 源 。 这 种 作用 所 产生 的 CO, 可 沿 着 断裂 通道 进入 深 循 环 的 地 下 水 中 。 在 涯 
浆 侵 入 体 的 接触 带 上 上 ， 特 别 是 灰 岩 变质 为 大 理 岩 的 过 程 中 ， 会 释放 出 大 量 的 CO,。 

一 般 来 说 ， 生 物 起 源 的 CO, 很 难 达 到 矿泉 水 CO, 含 量 标准 ， 因 此 ， 含 碳酸 矿泉 水 中 的 
CO: 几 乎 痢 源 于 地 壳 深 处 ， 特 别 是 CO: 浓 度 高 达 1000mg/EL 以 上 时 ， 几 乎 都 与 岩浆 分 异 及 
热 变质 有 关 ， 它 们 多 分 布 于 新 生 代 火山 活动 区 或 构造 断裂 带 上 。 人 例如， 黑龙 江 五 大 莲 池 和 矿 
泉水 4 CO: = 1700 一 2600mg/L ) 产 于 新 生 代 玄 武 岩 中 ， 云 南 腾冲 矿泉 水 (CO, = 2500mg/ 
LO 从 火山 断裂 带 中 涌 出 ， 广 东 罗 浮山 矿泉 水 ( CO: = 1905mg/L ) 出 现 于 花岗岩 构 造 断 
裂 带 中 。 这 一 类 矿泉 水 几乎 都 是 HCOs 冷 矿泉 水 。 

2 . 含 偏 硅 酸 矿泉 水 
”， 礁 在 地 壳 中 的 丰 度 仅 次 于 氧 。 硅 酸 盐 矿物 是 火 成 兰 的 主要 造 兰 矿物 ， 所 以 火成岩 中 含 
夺 最 多 ， 其 次 是 砂岩 、 变质 岩 ， 灰 岩 硅 含量 最 少 。 总 之 ， 硅 在 各 类 岩石 中 广泛 分 布 ， 所 以 
含 偏 硅 酸 的 矿泉 水 分 布 也 广泛 。 

硅 虽 然 广泛 分 布 于 各 类 岩石 ， 但 地 下 水 中 硅 的 浓度 并 不 高 ， 一 般 都 低 于 15mg/L。 这 
与 硅 的 水 文 地 球 化 学 性 质 有 关 。 | | 

以 前 的 文献 中 认为 ， 硅 在 水 中 以 胶体 的 形式 存在 ， 倡 然 以 带 负 电 的 络 阴 离子 形式 出 
现 ， 如 SiOs-、HsSi0,-。 最 近 的 研究 证 明 , 在 大 多 的 天 然 水 中 , 硅 以 单 分 子 硅 酸 (Hs,Si0O,) 
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的 形式 存在 ， 硅 酸 可 按 下 式 离 解 
H,SiO, = H+ + H,Si0,- 

SLRS, PH=8.4—8.9, HAR N25CH, LSO RSMo BREN 10% 。 

石英 是 最 广泛 的 含 硅 矿 物 ， 其 溶解 度 低 ， 且 随 温 度 升 高 溶解 度 增 大 ( 以 SiOs, 计 )5152， 
B 25C, 6mg/L (F 32), 27mg/L( 5 EA); 84C, 260mg/L (A2), 94me/L 
(FRA ); TRA, 25C, 115mg/L, 100C, 370mg/L, ERARA, Heke 
相同 的 情况 下 ， 温 度 是 水 中 硅 合 量 的 重要 因素 。 除 Si0, 外 ， 还 有 许多 硅 铝 酸 盐 矿物 ， 它 们 
的 湾 度 积 常数 多 .分 别 为， 部 质 SiO:;，10-4 非 晶 质 SiO:,2 x 10-9, 8 KA (CaAl,Si,O, ), 
10-1842, he ( NaAlSi,O, ) 10718: MKA ( KASi,0, ) , 1072957, Fy ae HR 
CKAI;SisOi0 ( OH ) :]，10-4 7 。 这 些 数据 说 明 ， 非 晶 质 SiO, 的 深度 积 常 数 最 大 ， 而 其 
他 硅 铝 酸 盐 的 洲 度 积 常数 都 很 小 ， 它 们 可 能 是 控制 水 中 礁 浓 度 低 的 重要 因素 。 

F WERKE RKP AJTE UH, SiO th (许多 国家 以 SiO: 计 ) ， 其 含量 多 为 几 十 mg/ 
L， 大 于 100mg/L 的 比较 少 。H:SiO: 大 于 100mg/L 的 矿泉 水 多 出 现 于 火山 活动 区 或 BA 
宕 的 断裂 带 ， 水 循环 深 处 的 地 温 较 高 。 例 如 ,出 现 于 火山 断裂 带 的 腾冲 矿泉 水 ， 其 H,SiO。 
为 117mg/L， 出 现 于 燕山 期 花岗岩 断裂 带 中 的 云南 个 旧 市 的 克 勒 矿泉 水 ， 其 H,SiO, 为 
113.7mg/L, 

3. FAD RK 

锯 在 各 种 从 石 中 含量 5c45]， 超 基 性 贿 和 砂岩 最 低 ， 分 别 为 Img/kg 和 20mg/kg; 灰 € 
最 高 ， 为 500mg/kg; 玄武岩、 花岗岩、 花 岗 闪 长 岩 及 页 岩 中 ， 锡 的 含量 岂 比 较 高 ， 在 
“00 一 465mg/kg 间 。 这 些 岩 石 中 含 钻 矿物 的 溶解 ， 都 可 能 使 地 下 水 中 含 微量 的 锡 。 大 多 
数 灰 宕 中 Sr/Ca 比 小 于 1/1000。 

BERD ( SrCO, ) 及 天 青石 ( SrSO, ) 是 主要 的 两 种 含 镭 矿 物 。 SICO;, 与 含 CO;, 的 水 
相互 作用 时 ， 其 反应 为 ， 

SrCO, + H+ = HCO,- +Sr2+, K = 101488 

按照 上 述 反 应 ， 如 PH = 8.0，CHCOs-]= 10-smol ( 61mg/L )， 以 最 简单 的 方法 计算 ， 
[SI J]=10mg/L。25C 时 ，SrSOs 的 K,sp= 107835, ft kC SO- ]=10-smol( 96mg/ 
L ), WCSr?*}=39meg/L, sh PK Sr? Ryk EB) Fime/L, MERKER AY Bn a 
水 ，STr 四 不 过 3 一 4mg/ 工 ， 它们 都 远 低 于 SrCOs 和 SrSO, 的 溶解 度 界限 。 所 以 说 ， 含 刹 
矿泉 水 主要 决定 于 岩石 中 锡 的 含量 ， 及 水 的 循环 条 件 。 一 般 来 说 ， 含 伪 矿泉 水 多 出 现 于 灰 
洗 地 层 中 ， 花 岗 岩 等 火成岩 中 也 不 少 。 

4. 含 锐 矿 泉水 

鲜 在 地 这 中 平均 含量 为 70mg/kg， RAZKA RW AH 100me/kg, KTH FHA 
ft, SHUR SUE AS FREES i, BECERRA, 4) Boy 16 和 
25mg/kgc45)。 除 锌 矿床 外 , 它 在 其 他 岩石 中 很 分 散 ， 锌 在 水 中 主要 以 二 价 的 阳离子 出 现 ， 
很 易 被 吸附 。 因 此 ， 含 锌 的 矿泉 水 很 稀少 。 在 我 国 ， 目 前 仅 发 现 几 处 ， 例 如 ， 四 川 华 蔓 山 
ORK, Zn**=0.26—0.63mg/L, PFS RAO. CRB RUE 水 ， Zn2+ = 
0.24—0.31mg/L, E TRUN ES AE HE Bao AERD RK Z+ =0.48 一 1.2mg/ 
L, 

5. ED RK 
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PLN HETIL, (2ome/ks, “ea, WAN ERR, Wwoomg /ke, kX 
Ehia. 20me/ke, Ae a ER RF ae ECD, SARER th OO By Wy Bet 
BR Naa, A, BRO, AE. PRIA, CRES 
注 没 ， 在 水 中 主要 以 Li 形式 存在 ， 易 被 吸附 ， 易 被 植物 吸收 。 鉴 于 上 述 原因 ， 仿 锂 太 R 
水 很 少见 。 目 前 我 国 发 现 的 含 锂 矿泉 水 有 ， 福 建 济州 但 景 矿 泉水 ，Li+=3.1mg/L， 产 于 
花岗岩 体 断 裂 带 中 云南 腾冲 矿 果 水 ，Li=0.31mg/ 王 ， 产 于 火山 断裂 带 。 看 来 , 含 锂 矿 
RKSKUVEMHBRAA XK. 

6. RRT RK 

BA OR, FETE 2. bmg/ks, PEER BRT SMR DS ( 4mg/kg ) 
RRA (6.2mg/L ) 中 [45)。 省 有 很 强 的 浑 发 性 ， 溴 盐 很 易 深 于 水 ， 自 然 界 中 很 少见 到 其 
独立 矿物 。 省 在 水 中 以 Br- 存 在 ， 往 河水 及 地 下 淡水 中 ，Br- 售 量 很 低 ， 但 地 下 热 水 中 Br- 
加 达 几 mg/L， 其 至 大 于 20mg/L， 在 海水 及 网 水 中 ， 由 于 燕 发 使 水 中 Br- 浓 度 增 需 ， 海 水 
为 66mg/L， 疯 水 甚至 可 高 达 3720mg/L517?。 此 外 ， 粘 土 层 的 薄膜 超 滤 效应 也 可 使 水 中 
Br 浓度 升 高 。 仿 省 的 矿 消 水 很 少 ， 我 国 已 发 现 的 含 溴 矿泉 水 有 ， 上 海天 后 矿泉 水， Br- 
=4.79mg/L， 产 于 深 500 多 米 的 寒 武 系 灰 岩 中 ， 陕西 大 荔 县 同 州 矿泉 水 ，Br-=0.6 一 1.2 
mg/L， 产 于 砂 卵 石 层 及 奥 陶 系 灰 岩 裂 隙 岩溶 水 中 ，。 

1. RD RIK | 

砚 也 是 商 族 元 素 ， 其 地 壳 丰 度 很 低 ， 仅 0.5mg/kg， 火 成 岩 中 砚 的 丰 度 一 般 都 不 超过 
地 党 直 度 ， 而 砂 宕 、 页 岩 和 灰 涯 中 碘 的 丰 度 较 敲 ， 分 别 为 1.7、2.2 和 1.2mg/kg548)。 pi 
的 牧 环 强烈 受 生 物 作用 的 影响 ， 海 水 中 砚 含 量 仅 0.06mg/L， 但 它 能 窜 集 在 海 生 植 物 中 。 
地 下 水 中 碘 浓 度 一 般 仅 npg/L 一 n+hg/L， 但 在 一 些 第 四 系 松散 地 层 中 ， 地 下 水 中 的 碳 浓 
度 最 高 可 达 1.92mg/L( 见 表 5.10 )， 超 过 矿泉 水 标准 ， 达到 矿泉 水 标准 的 也 不 少 ( 见 去 
5.10 )， 但 目前 未 作为 矿泉 水 开发 。 这 些 地 下 水 多 分 布 于 滨海 或 近 滨海 地 区 ， 与 海 相 沉 和 ! 
及 海 侵 有 关 。 像 这 样 含 碘 量 达 矿 泉水 标准 的 地下水， 若 作为 矿泉 水 开发 ， 在 当地 销售 应 持 
锁 重 态度 ， 因 为 当地 人 群 除 水 奢 摄 入 外 ， 还 有 食物 碳 的 摄 入 ， 属 高 碘 摄 入 区 ， 很 易 产 生 高 
碘 甲 状 腺 有 种 。 因 此 ， 含 左 矿 泉水 最 好 销 往 水 碘 低 的 地 区 。 

3. 含 硒 矿 泉水 

”三 属于 过 滤 非 金属 ， 是 一 种 稀有 非 金属 元 素 ， 它 在 地 这 的 直 度 很 低 , 仅 0,05mg /kg ， 
在 择 石 中 ， 它 富 集 于 页 岩 ， 特 别 是 煤 系 页 岩 中 ， 含 量 达 0.6mg/kg; 其 它 岩 石 均 不 超过 地 
序 便 的 让 度 ， 此 和 外， 土壤 中 Ss 的 丰 度 可 达 0.2mg/kg5453。 硼 在 地 下 水 中 以 络 阴 离子 出 现 : 
S360s:-( 亚 硒 酸根) 和 SeOs:-《 三 酸根 ) 。 前 者 为 低 价 硒 ( Se+ ) ， 存 在 于 酸性 弱 还 
原 环 境 中 ， 与 铁 结合 形成 难 溶 的 亚 硒 构 盐 ( FeSeOs ) ; 后 者 为 高 价 硒 ( Ses+ ) EF 
碱 性 氢化 环境 中 ， 易 在 水 中 迁移 、 但 SeOQw- 可 被 铁 的 弓 氧 化 物 吸附 ， 也 易 还 原 为 元 素 硒 。 
由 于 自然 环境 中 三 的 稀少 ， 会 硒 矿 泉水 也 十 分 稀少 ， 目 前 我 国 尚未 发 现 。 但 文献 [171 中 总 
懂 道 ， 灌 区 农田 排水 中 三 达 1mg/L。 

三 、 医 疗 矿泉 水 

( 一 ) 医疗 矿泉 水 标准 和 分 类 

共有 一 定 医疗 效果 的 她 下 水 称 为 医疗 矿泉 水 。 这 种 矿泉 水 往往 含有 一 些 特殊 的 气体 成 
分 、 化 学 成 分 及 温度 ， 通 过 饮 疗 或 浴 疗 产生 医治 疾病 的 作用 。 
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我 国 的 医疗 矿泉 水 目前 还 没有 正式 的 国家 标准 。1964 年 ， 在 全 国 理疗 和 疗养 专题 大 会 
上 ， 规 定 了 各 类 医疗 矿泉 水 主要 成 分 含量 的 最 低 限 值 ，1984 年 ， 全 国 疗养 学 术 会 议 上 又 进 
行 了 修订 ， 提 出 了 修订 方案 ( 见 表 5.12 ) 。 目 前 世界 各 国 的 标准 也 不 甚 统一 〈 65.15). 
医疗 矿泉 水 的 命名 与 天 然 饮 用 矿泉 水 一 样 ， 主 要 是 根据 其 达到 最 低 限 量 的 成 分 ， 此 外 
还 考虑 温度 。 温 度 也 是 疗效 的 重要 物理 指标 ， 按 温度 可 分 为 ， 冷 泉 ， 低 于 25*C， 温泉 ，25 
—37C; BUR, 38—420; BWAR, WTC. Mm, A REA, WRABER 


# 5.12 中 国医 疗 矿泉 分 类 修订 方案 (1981)' 






















































































| 主要 离子 成 分 
编号 矿 水 名 称 特殊 组 分 (g/L)》 
oo| « & Ra och) 

2 | REA CO, > 
| 人 总 S 最 >0.002 
g 4 O k g Fe?*+Fet>0,01 

5 a Fl I >0.005 a 
of a ® | | Br >0.025 
7 | M RR | Jo Às >0.0007 加 

9 | HOARE 1 HCO,” | Nat Cat Mg | 
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家 5.15 中 国 、 日 本 、 前 苏联 和 德国 医疗 矿泉 水 限 值 比较 ‘7 



































分 | 中 国 | 日 本 前 苏联 德国 
RUS JERK g/L | 1 1 7 2 1 
Rn | Ba/L | 20.35 | 30.53 | 46.25 183 .15 
CO, g/L 0.5 | 1 0.5 fo E 
RAS g/L E 0.002 二 0.002 En 0.01 | 0.001 
(Fe? +Fettje/L 0,01 p 0.02 opo 0.02 o oor o 
i g/L | 
ek 

HSi0G g/L 

BRAS g/L 
H+ o g/L 

Al L 








R, APR, ARE. 

(二 ) BR AHR UREN TB R 

二 氧化 碳 、 硫 化 氨 及 氟 这 三 种 气体 是 医疗 矿泉 水 三 种 特殊 气体 成 分 ， 它 们 是 这 种 矿泉 
水 的 重要 成 分 。 

1. 气 气 的 形成 

AA Fe: FE WY BEART Dy, 是 一 种 放射 性 气体 ， 其 半衰期 仅 3.825 天 。 含 镭 岩 石 是 BAW 发 生 
源 。 宪 石 中 的 镭 在 暗 变 过 程 中 不 断 地 放出 氨 气 。 地 下 水 在 含 镍 岩石 中 流动 ,接受 岩石 中 不 渐 
放出 的 氨 ， 并 在 有 利 条 件 下 育 集 而 形成 氨水 。 其 条 件 是 ， (1) 岩石 的 含 镭 量 及 BREA 
程度 。 含 镭 量 愈 高 裂 阶 愈 发 育 ， 傅 有 利于 氨 在 水 中 来 集 。 ( 2 ) 地 下 水 在 含 镭 岩 石 中 流动 
缓慢 且 流 程 长 ， 与 着 石 接 触 时 间 长 ， 有 利 二 水 中 和 氰 聚集 。 (3 ) 温度 低 ， 氟 在 水 中 溶解 度 
高 ， 反 之 则 相反 。 一 - 般 来 说 ， 酸 性 花岗岩 含有 较 多 的 放射 性 元 素 。 因 此 ， 含 氛 矿 泉水 多 分 
布 于 裂隙 发 育 的 酸性 花岗岩 地 区 。 例 如 ， 著 名 的 辽宁 汤 岗 子 温泉 出 露 于 花岗岩 中 近东 西向 
的 断层 裂 除 中 ，Rn 高 达 168.35Bq/L， 广东 从 化 温泉 出 露 于 燕山 期 花岗岩 中 ， 有 泉眼 六 
处 ， 其 分 布 受 断 层 控制 ，Rn 高 达 114.4:Bq/L。 

2 .硫化 氢气 体 的 形成 

硫化 氢气 体 在 医疗 矿泉 水 中 有 重要 的 医疗 价值 。 表 4.12 中 规定 ， 硫 化 氮 泉 的 标准 是 
总 硫 大 于 2mg/L， 这 里 的 总 硫 是 指 H,S ( 溶解 于 水 中 的 气体 )、HS- 及 S?- 中 的 S:-， 而 不 
包 SO0s- 的 S$。 因 为 HS 在 水 中 可 产生 下 列 离 解 

H,S=— Ht + HS- 
HS-= = H?* + §?- 

从 图 2.5 的 硫 体 系 的 Eh-pH 图 解 中 可 以 看 出 ， 水 中 各 种 硫 的 存在 形式 严格 地 受 pE ( 或 Eh) 
和 p 旦 值 的 严格 控制 ，H,;S 只 有 在 还 原 环境 ( Eh <250mV ) 中 才 出 现 。 

水 中 的 理 :s 主 要 是 生物 化 学 起 源 。 在 还 原 环 境 中 ， 在 脱硫 细菌 的 作用 下 ，SO4- 作为 
氧化 剂 ， 使 有 机 质 被 氧化 ， 而 SO - ( Se+ ) 被 还 原 为 HS- 

2CH,0O + SO,2- = HS- + 2HCO,- + H+ 

Hr UHS ( RHS- ) Ae SWAER., INE, CAPER OE A eH PK RRA OR OE OF 
E. FAL, REFE, WERE BL We. TL HSA kK Hd RRR, 

水 中 HS$ 另 一 个 来 源 是 与 火山 活动 和 热 变质 作用 有 关 。H,S 气 体 可 来 源 于 火山 活动 中 
的 气体 及 宕 桨 的 分 异 ， 岂 可 来 源 于 金属 硫化 物 高 温 下 的 水 解 ， 如 黄 铁 矿 ( FeS, ) 与 大 于 
45 作 的 水 作用 可 产生 H,S 

FeS, + H,OQ=FeO+H,S+S 

含 再 高 的 矿 录 水 的 天 然 露 头 附近 ， 往 往 形 成 淡 黄 色 的 泉 华 ， 这 是 水 中 的 S:- 被 氧化 为 S 
的 结果 。 例 如 我 国 云 南 腾冲 矿泉 水 区 及 西藏 羊 八 站 地 热 区 的 周围 均 有 此 现象 。 新 疆 乌 鲁 木 
齐 市 的 水 麻 沟 温泉 H,S 浓 度 最 高 ， 达 57 .2mg/L， 水 温 为 72:C， 吉林 抚 松 矿泉 出 露 于 火山 
行 及 花岗岩 接触 带 ，HsS 为 3.6mg/L， 水 温 为 62%C。 

关于 医疗 矿泉 水 中 CO* 的 形成 前 已 述 及 ， 不 再 重复 。 

(=) 和 名 类 矿泉 的 医疗 作用 

矿 果 水 的 医疗 作用 与 它 所 含 的 气体 成 分 、 盐 类 组 分 及 微量 元 素 有 关 ， 但 各 类 矿泉 水 都 

有 一 定 的 适应 钙 和 禁忌 症 ， 并 不 包 治 百 病 。 因 此 ， 对 各 类 矿泉 水 的 医疗 作用 有 初步 的 了 解 
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是 有 益 的 。 
1. AUR 
水 中 氨 的 含量 达 30.53Bq ( Wa ) IARNA. -- 些 人 的 临床 治疗 证 明 , 水 的 Rn = 


10.18Bq/ 工 时 也 有 一 定 的 医疗 意义 。 


” 握 泉 主要 用 于 沿 疗 ， 也 可 作 饮 疗 。 浴 疗 时 ， 氧 可 穿 透 皮 陵 进入 体内 ， 在 皮肤 上 形成 一 
层 审 氛 的 放射 性 薄膜 ， 不 断 产 生 放射 性 ， 从 而 起 到 治疗 作用 。 饮 疗 时 ， 被 胃 肠 道 吸收 发 挥 
作用 。 氨 水 对 心血 管 系统 和 神经 系统 有 调节 功能 ， 对 心血 管 病 、 神 经 炎 、 神 经 痛 及 关节 炎 
有 疗效 ， 但 对 晚期 高 血压 、 重 动脉 硬化 、 各 种 出 血性 疾病 、 传 染病 等 不 宜 。 我 国 握 水 分 布 
广泛 ， 如 汤 岗 子 泉 、 临 道 泉 、 抚 松 泉 、 从 化 泉 等 。 这 类 泉 多 为 高 的 多 种 成 分 的 复合 水 ， 如 


汤 岗 子 泉 为 徽 含 硫化 氢 的 氧 、 娃 酸 复 合 高 热 泉 ， 其 库 尔 洛 夫 式 为 
Ragase HSO? pas Fo. att Mona se IT poe PH 

2. 硫 化 氢 时 

含 总 硫 达 2mg/L 以 上 者 为 硫化 毛 泉 。 它 多 用 于 浴 疗 ， 但 欧洲 一 些 国 窒 也 用 于 饮 疗 。 
硫化 氧 在 皮肤 上 形 戌 硫化 减 ， 上 共有 软化 党 解 蕴 质 、 扩 张 皮 肘 秆 管 、 增 涝 度 扶 血液 循环 等 医 
疗 作用 ， 因 此 对 国内 荐 病 疗效 显著 ， 对 调剂 壬 压 、 刺 娄 和 兴奋 神 绿 也 有 一 定 作用 。 但 对 腹 
泻 、 急 性 炎 病 、 严 重 动脉 硬化 者 不 宜 。 属 这 类 的 矿泉 水 有 ， 新 疆 乌 鲁 木 齐 水 磨 沟 泉 、 云 南 
BRR, RMR, KREEK, WHET ARS, 

3. RRR 

CO: 达 1000mg/ 工 以 上 者 为 碳酸 泉 。 它 既 可 人 黎 饮 疗 也 可 做 浴 疗 。 饮 疗 时 ， 具 有 改 善 消 


化 系统 、 通 便利 尿 的 功能 。 浴 疗 时 ， 具 有 降低 血压 、 治 疗 皮 陵 病 和 妇科 病 、 治 疗 某 些 心 


血管 病 等 有 一 定 疗 效 。 但 对 演 疡 病 活动 期 有 出 上 血 倾向 者 、 心 力 衰 旭 病 患 者 、 脑 出 血 可 能 


者 、 传 染病 和 和 精神病 患者 等 不 宜 。 我 国 达 CO, 医 疗 矿 泉水 标准 者 不 少 ， 媚 素 大 茵 池 泉 、 深 


划 打 、 内 蒙 海拉尔 维 纳 泉 、 甘 肃 白 浪 沟 泉 等 ， 多 属 冷 泉 。 
4. 铁 泉 

水 中 总 铁 含量 大 于 10mg/ 工 者 属 铁 泉 ， 它 又 可 分 为 重 碳酸 铂 家 《( 阴离子 U HCO,- 为 
+) 和 硫酸 铁 泉 《 阴离子 以 SOw- 为 主 ) 。 

铁 泉 宜 饮 疗 为 主 。 因 为 水 中 铁 离子 多 以 Fe:+ 为 主 ， 暴 露 空气 中 后 很 易 氧 化 为 Fes+ ， 
从 而 产生 铁 的 氢 氧 化 物 、 氧 化 物 及 碳酸 盐 等 难 洲 盐 沉淀 ， 故 应 直接 饮用 新 鲜 泉 水 。 它 是 治 
贫血 的 良好 人 饮 剂 。 铁 泉 也 可 用 于 浴 疗 ， 但 只 有 铁 以 离子 状态 存在 时 方 能 透 过 皮肤 被 肌体 吸 
收 ， 它 对 灾 肤 及 粘膜 有 明明 的 收敛 作用 ， 以 硫酸 铁 泉 最 显著 ， 可 治 皮 肤 病 及 粘膜 病 。 但 各 
ARES. BEAR, HATEEN MRRRAGS HT, RA (OK 
35mg/L), EKZEMA, SHB REKMRS, 

5. 澳 泉 

水 中 Br- 含 量 达 25m8g/L 者 属 溴 泉 。 饮 疗 和 浴 疗 均 可 。 它 主要 适 于 治疗 神 经 定 能 症 、 
植物 神经 素 乱 症 、 神 经 痛 及 失眠 症 等 。 此 类 泉 不 多 ， 山 东 玉 门 专 草 湾 泉 ( Br- = 4omg/L) 


A RB RB ( Br- = 33mg/L ) 属 此 类 。 


6 . ERE 
水 中 中:SiO: 达 50mg/L 以 上 者 属 此 类 。 可 作 人 饮 疗 或 浴 疗 。 Rr TM KE Ke KEE 
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HHH. MFHT. BS. SRA. Few. BRS. CER 国 分 布 广 泛 ， 
如 云南 攀枝花 泉 ( H:SiOs: = 175mg/L )、 河 南 临 汝 泉 ( 165mg/L ) 、 辽 宁 汤 岗子 泉 
( 153mg/L ) 等 。 | 

7. BUR 

未 中 会 量 达 5mg/ 工 以 上 者 属 此 类。 治疗 适 于 动脉 硬化 甲状腺 机 能 亢进 、 风 湿性 关 
节 炎 、 皮肤 病 等 。 饮 疗 适 于 月 经 失调 、 更 年 期 综合 证、 高 血压 、 动 脉 硬 化 等 。 碘 泉 出 现 甚 
Ps ”我 国 尚未 发 现 。 

BLP RAKE THE 
| TRAE EH - TERWHRR. KE MET RAMEKE 25C 以 上 的 
水 。 热 水 浴 能 降低 神经 的 兴 会 性 ， 有 镇静 作 用 ， 它 使 皮肤 血管 扩张 、 心 跳 吉 速 、 上 血压 下 
降 ， 因 此 它 适 于 神经 过 于 兴奋 患者 、 动 脉 硬化 、 高 血压 患者 、 脑溢血 后 遗 症 者 及 半身 不 遂 
患者 。 此 外 ， 矿 水 温度 可 促进 皮肤 对 各 种 微量 元 素 及 其 它 成 分 的 吸收 和 排 法 ， 所 以 水 温 是 
一 个 积极 的 治 病 因 素 。 与 此 相反 ， 冷水 浴 疗 的 作用 是 ， 提 高 神经 的 兴奋 性 ， 皮肤 血管 收 
ci 心跳 加 强 ， REA. 7 

. 除 上 述 几 种 类 型 泉 的 医疗 作用 外 ， 尚 有 碳酸 盐 朱 、 硫酸 盐 泉 及 氢化 物 泉 等 未 述 及 。 实 
际 上 ， 医疗 矿 录 水 的 医疗 作用 并 非 某 种 组 分 的 单独 作用 ， 而 是 多 种 组 分 ( 包括 气体 成 分 、 
信物 盐 、 微 量 元 素 ) 综合 作用 的 结果 。 各 地 的 矿泉 水 能 治 什 么 病 ， 如 何 治 病 ， 有 什么 疗 
效 ， 都 因 地 因 泉 而 异 ， 是 一 个 十 分 复杂 的 问题 ， 已 超越 本 书 的 范围 。 


思考 题 及 习题 


L. 一 个 没有 防 涌 的 污水 滩 坑 ， 污水 中 的 常规 离子 浓度 中 等 ， 但 NHs-N、 细 菌 及 有 机 
质 含 量 很 高 ， 下 伏 为 埋 深 4m 的 砂砾 石 含 水 层 。 监 测 结果 表明 ,潜水 硬度 .NO,-N 及 HCO,- 
浓度 大 大 高 于 随 近 的 天 然 水 含量 ， 但 NH,-N 浓 度 很 低 。 试 述 潜 水 化 学 成 分 变化 的 水 文 地 
球 化 学 假设 ( 提示 :从 阳离子 交换 、 氮 转化 及 氧化 还 原 反应 去 解析 )。 

2. 在 野外 进行 80 x 80cm， 深 180cm 的 大 型 土 柱 试验 。 LAA ED. WAKE 
17 50mm AEE i AHO 5} SE F | 






No, Nm 多 
NO,- -N. mg/L) 


a 一-- -一 





NH,- N: mg/L) 


一 一 


Ry Name/L) 






才 中 所 列 为 试验 开始 后 头 20 天 小 出 水 的 平均 信 R-N 为 有 机 氨 。 试 述 什么 样 的 水文 
地 球 化 学 作用 使 水 渗 过 土 柱 后 组 分 浓度 变化 ? 
“，3. 菜 潜水 合 水 层 ， 上 部 为 10m 厚 的 粗 砂 ， 下 部 为 夹 有 粘性 土 透镜 体 的 中 细 吏 ， 水 位 埋 
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深 4.5m。 勘 探 发 取样 分 析 表 时， 上 层 水 向 下 层 流动 ， 上 部 水 中 DO ( 溶解 氧 ) 为 2 一 6mg/ 
L ，NO,- 为 30 一 50mg/L ， 并 已 证 明 水 中 的 NO,- 来 自 肥料 ， FRK 4 DO=omg/L, 
NO,- 为 微 迹 量 。 潜 水 主要 受 大 气 降水 补给 。 试 述 水 从 上 部 含水 层 疝 下 部 含水 层 流 动 时 ， 
为 什么 NOs-" 和 DO 急骤 降低 。 

4. 设 用 含 NH-N 50mg/L, Ca?* = 60mg/L、 Mge = 12mg/L 的 污水 江浙， 灌区 潜水 
埋 深 2m， 包 气 带 土 的 CEC =7.2meq/100g8， 连 续 灌溉 稻田 100 天 ， 灌溉 面 积 为 100m: ， 
共渡 污水 1000ms， 包 气 带 土 的 容重 为 pp = 1.5g/cms。 假 设 污水 中 的 NH* 全 部 寝 包 气 带 土 
层 吸 附 ,100m? 灌 区 下 包 气 带 土 层 的 NH,4* 吸 附 容量 是 多 少 ? 地 下 水 是 否 受 NH,* 污 染 ?( 操 
T: 参考 本 章 例 题 1!， AR. 包 气 带 土 层 的 NH。* 吸 附 容量 为 89.64kg。 ) 

5. 为 什么 Cr 比 Hg、Pb、Cd 更 易 污染 地 下 水 ? | 

6. 某 一 铅 锌 矿 酸性 矿坑 排水 PH = 3，Pb?* = 4mg/L， 当 酸性 矿坑 排水 流 过 灰 岩 时 ， 
产生 下 列 反 应 ， 

g CaCO, + H’* = Ca** + HCO,- 
结果 ,PH 上 升 到 7.8,Pb** 降 至 0. 3m8g/.。 流 动 过 程 中 Eb 变化 很 小 。 EPHE P bz* 下 降 
的 原因 ， 并 列 出 相应 的 化 学 反应 式 。 

7 .在 实验 室 进 行 F- 的 吸附 平衡 试验 ， 取 得 下 列 数据 ，C， 溶 液 中 F- 的 平衡 浓度 ; St 
中 吸附 的 FF-。 

C (meg/L) 2 4 8 16 20 

S (mg/kg) 80 110 140 180 190 
请 用 作 图 法 ( 或 回归 法 ) ， 求 得 Langmuir 等 温 吸 附 方程 ， 并 求 得 S。 ( 答案 ， Langm- 
uir 等 温 吸 附 方程 ， C/ =0.0184+0.00439C, r=0.9980, Sa = 227, mg/kg). 

8 .德国 某 地 ,潜水 被 含 砷 的 烟 道 冲 洗 水 污染 1971 年 ,地 下 水 中 As 的 平均 值 为 22,7 mg/ 
L ，Fe?* 为 0.2 一 140mg/Ls 1976.10 一 1977 .5 期 间 ， 将 KMnO6 浓 度 为 00mg /于 的 水 通 
过 17? 个 灌注 孔 注 入 含水 野 ， 共 注入 KMnSO，29kg。 结 果 地 下 水 中 As pe RE ak F E a 
0 ts 间 ，( 1 ) 处 理 前 ( 1971 年 ) ， 地 下 水 中 砷 的 存在 形式 ! 【2 ) 注入 KMn0， 

后 ， 地 下 水 中 砷 的 存在 形式 ， 地 下 水 中 砷 浓度 为 什么 迅速 降低 。 | 

9. 已 知 沉积 物 中 的 f= 0.01， 三 氮 乙 烯 、 四 氯 乙 燃 、 林 丹 及 DDT 的 lgK。。 值 分 别 为 
2.29、2.60、3.72 和 6.19。 计 算 这 轩 种 有 机 化 合 物 的 KK 和 Ks 什 ， 并 说 明 哪 种 有 机 化 合 aD 
在 沉积 物 中 最 易 迁 移 ， 匈 种 最 难 迁 移 。 [提示 ， 应 用 公式 5.23 及 5.15， SR, ZALA. 
DO Co 林丹 及 DDT 的 Kw 及 KK。 值 分 别 为 (L/kg )，419.5、 618.5、 2515. 8、55508.1 
4.20, 6.19, 25.16, 555.1) 

10 .为 什么 微生物 ( 细菌 和 病毒 ) 不 会 形成 大 面积 的 地 下 水 污染 ? 为 什么 地 下 水 的 微 
生物 污染 常 出 现在 雨 后 ? 

11. 下 述 为 研究 区 的 背景 值 (或 背景 区 间 值 ) ， 以 及 水 样 A、 B 和 C 的 实测 浓 应， 请 评 
价 三 个 水 样 的 污染 程度 ( 用 综合 污染 指数 法 ) 。 | 

12. 地 下 水 污染 评价 与 地 下 水 环境 质量 评价 有 何 异 同 ? 

13 .地 下 水 水 源 地 保护 带 中 ， 一 级 防护 带 玉 二 级 附 护 带 划分 原则 及 方法 有 何 异 癌 ? 

14, 地 质 环境 元 素 丰 度 对 人 体 健 康 有 何 影响 ? 并 举例 说 明 。 


7 














A 11 120 
45 450 
C 12 E 115 66 
ERA 10—15 100—150 


tite mg/L. 
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附录 1 标准 状态 下 (25°C， 1 巴 ) 某 些 物质 的 生成 
AB ECAC) ) Bk AE BOREAL) 




















































5 名 称 | 状态 | cs | HT | ei 
化 学 式 一 | ~ (kJ/mol) (kmoly | 一 
z D | 
l 
H+* aq | 0 0 I 
T 
O, aq 16.3 - 17.1 1 
O, g 0 0 1 
OH- aq - 157.3 — 230.0 .1 
H,O 1 - 237,2 - 285.8 l 1 
氢 
ci- aq - 131.3 - 167.2 1 
Wit | 
H.S g -33,5 - 20,6 1 
H,S aq — 27.9 - 39.8 1 
s3- aq 85,8 33,0 1 
SO,?7 aq -744,6 一 909 .2 1 
碳 
CO, g ~ 394.4 -393,5 1 
CO, aq ~ 386,5 2 
H,Co, aq ~ 623,2 -699.6 1 
HCO, aq - 586,8 - 692,0 1 
CO,:- aq -527,9 -677,1 1 
氮 
NH, g - 16.5 — 46,1 41 
NH, aq ~ 26.6 ~ 80.3 1 
NH,* aq - 79,4 -132,5 1 
NO,” aq - 37.2 -104.6 1 
NO,” aq ~111,3 — 207.3 1 
Hi 
H,AsO, aq — 766,0 ~ 898.7 1 
H, AsO; aq — 748.5 -904,5 1 
HAsO,*- aq - 707.1 -898,7 1 
AsO,°" aq — 636,0 -870,3 1 
H, AsO, oo aq ~ 587.4 1 
磷 
PO,?- | aq ~ 1018.8 — 1277.4. 1 
HPO,?- aq — 1089.3 | 1292.1 - 1 
H,PO, aq -1030.4 -1296,3 1 
ee 1 -一 一 -一 一 | -一 一 一 一 一 -一 一 一 | -一 一 一 一 一 
气 a 
F` | - 332.6 © 1 
HF - 320.0 1? 






一 650,0 








化 学 式 


铬 
Crs* 
Cr,0O,7° 
CrO,*" 
HCrO, 
CrO, 
Cr,(OH),. 
硅 
H,SiO, 
H,$i0,?7 
H,Si0,” 
SiO, 
SiO: 
SiO, 
SiO, 


Wi 
SeQ,?7 
HSeO,~ 
H,SeO, 
SeO,?° 
HSe OQ,- 


A 

Na’ 

NaCl 
Na; SO, 

Na;SO,-H,O 
NaHCO, 
NaHCO,-Na,CO,-2H,0 

NaHCO, 
NaCO,” 
NaSO,” 
NaAlS;,0, 


[ži 

Kt 

KCl 
KAl1Si,O, 

RAlSi,0,,(OH), 
KSO,” 
一 

多 
“Cg 
CaCO, 
CaCO, 


CaMs(Coa, ), 
CaSO, 
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O QO Q a a 


aaa 0 


AG} 


(kJ/mol) 





—— 


~ 215,5 
-1301.0 
- 727.9 
- 764.8 
~ 1053.0 


~1307,9 
~ 1184.5 
— 1251.4 
~ 856.7 
— 850.7 
一 855.9 
— 855,3 


— 261,9 
一 384,2 
— 1269,8 
— 3646.4 
~ 851.9 
— 2386,6 
- 847.5 
— 797,2 
~ 1009 .9 
~ 3708.3 


-一 一 一 一 


~ 282,5 
— 408.6 
~ 3746,2 
~ 5600.7 


= 1029 of 


— 563,54 


-1128.8 
-1127,8 


-2161,7 
— 1321,7 


RR 


一 天 
(kJ/mol) AB 





- 256.90 
-1490.0 
— 88i,1 
— 878.2 
-1138 


oa we o r 


~ 1457.3 


-1431.3 
— 910.9 
~ 903,5 
一 909.5 
~ 909,1 


þa m e a a M 


— 5609.2 
一 514.5 
~ 507.5 
~ 599.1 
一 581.6 


|à pi ja ee 


~ 240.3 
一 411,2 
~ 1387,8 
~ 4327.1 
一 947.7 


一 8931 .6 
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一 252.2 
- 436.5 
— 3971,4 
~ 5976.8 


ma ow wf & oO 





一 542,83 
- 1207.4 
- 1207.4 


— 2324,5 
-1434.1 


= Pee ee ce 
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a e 
化 学 式 | Co Eee | eR 
CaSO,°2H,O - 1797.2 - 2022.6 H 3 
Ca,(PO,),OH - 6338.3 ~ 6721.6 3 
CaAl,Si.0; ~ 3992,8 - 4216,5 4 
CaMgcSiO,), — 3029,2 ~ 8203.3 — 4 
Ca:Mg,Sie90:.(OH), ~11592.6 ~ 12319.7 i 4 
CaF, — 1162.3 ~ 1214.6 9 
CaHCO,* — 1148.0 7 
CaCO,’ — 1100.1 7 
CaSO,° — 1308.9 7 
镁 
Mg:+ | — 454.8 - 466,8 3 
Mg(OH), ~ 835.5 - 924,5 3 
MgCO, — 1029.5 — 1113.3 3 
MgSO," ~ 1210.0 7 
Mg HCo,* — 1048.5 7 
MgCO,’ -1002.5 7 
: | 
Fe** - 78,9 - 89.1 1 
Fe** - 10.5 | - 47.7 6 
FeS, - 160.2 -~ 171.8 | 3 
FeS - 101.3 | = 101.0 3 
FeS - 89.1 | 7 
Fe,0, — 1012.6 - 1115.7 | 3 
FeCO, - 666.7 - 737.0 | 3 
Fe,0; — 742 ,7 ~ 824,6 3 
FeO(OH) ~ 488.6 一 559.3 3 
Fe(OH), - 606.6 — 823.8 3 
Fe(OH), nc 一 486.6 - 569.6 | 1 
fi 
Mn?* ] l aq — 228.0 一 220.7 3 
MnO, | 软 锰矿 | — 465.1 - 520.6 3 
Mrco, | BEF — 816.0 — 889,3 3 
Mnco, ( ULZED ) | nc — 813.5 8 
Mas 硫 锈 矿 c — 248.1 — 213 .8 3 
Mn(OH), (TED) ne -= 616.0 
a ee | 
Srtt aq | — 559.4 | ~ 545.8 | 3 
SrCO ， Sey | C | -1137.6 | -1218.7 3 
SrSO, 青天 石 | ¢ | -1341.0 | -1453.2 | 3 
a | | 
Ba’* aq — 560.7 — 537.6 | 3 
BaCO, | BBA | c | -1132.2 -1211.0 | 3 
BaSO, | BRA | c 一 1362。0 ~ 1473.0 3 
' | 








Re 
化 学 式 | 名 fe | 状态 | 4 vane | A 
| 


meee 一 " | 





A | | 


















































{ 

Cut? aq - 65.5 2 64.8 | 1 

Cus 铜 兰 c ~ 53,6 = 53.1 1 

Cu,S FE Hap c - 86.2 | ~ 79.5 1 

CuCO,-Cu(OH), AEA c -893.7 |  =1051.4 1 

e | 

Pb?+ aq | - 24.4 -1.67 1 

PbS HAT c - 98.7 | ~ 100.4 1 
PbCO, sey c -625.5 ~ 699.1 1 
PbSO, | c -813,2 | - 920.0 1 

锌 | 

Zn** aq ~ 147.0 ~ 153,9 1 

ZnS Nee c -198.3 ~ 262.9 

ZnCO， EHT c -731.6 - 812.3 1 

ta I 

Ca?* aq ~ 77.6 | = 75.9 3 

CaCO, | 3 c -669.4 | = 750.6 3 

K | 

Hg?* aq -164.4 - 171.0 1 

HgS Pare ye c ~ 43.3 - 46.7 1 

Hg ::， aq -153,6 | = 172.4 1 
Hg :Cl1， x E c - 210.8 - 265.2 1 

a 

Ag’ aq 77.1 | 105.6 1 

AgCI 绿 银 矿 c ~ 109.8 | - 127.1 i 

at | 

Ni’* aq - 45,6 | ~- 64,0 3 

NiS 针 争 他 ¢ - 86,2 - 84,9 3 

NiO 绿 锦 矿 | c - 211.6 | - 239.7 3 

钴 | 

Cot* | aq — 54.4 一 58.2 3 
Co(OH), (ULE ) ne ~ 450 1 








XH, 1.Wagman et al.(1968); 2,Rossini et al,(1952); 3.Robie et al.(1978); 4,.Helgeson et al, 
(1978); 5,COTADA; 6,Garrels and Christ( 1965); 7.Bermer(1971); 8, Latimer(1953), 9. E FN A 
阳 地 球 化 学 研究 所 ，1977， 简 路 地 球 化 学 手册 。 科 学 出 版 社 。 

t: 多 一 一 气态 :一 一 固态 ( HW) ; nc 一 一 固态 ( 非 品质 ) 。 
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附录 2 某 些 物质 在 水 中 的 深度 积 常数 (25"C ,1 叫 》 


化 学 式 


CaCO, 
CaCO, 
CaF; 
Ca,(PO,),0H 
Ca(PO. JF 
CaSO, 
€2a80,-2H,0 
Ca Al, $j Os 





Cas Meg,SisO:(OH), 


CaMg (CO,), 
MgCO, 
Mg: OH), 
CaHCO,* 
CaCO,’ 
CaSO,’ 

MgHCO,* 
MgCO,’ 
MgSO,° 

Na AlSi;,0, 


NaHCO,’ 

NaCO,“ 

NaSO, 
KAISi;0O, 


K Al;Si;0,.(OHD), 


KSO,” 
SiO, 
SiO, 
FeCO, 
FeS, 
Fe,0, 
Fe,O; 
Fe(OH), 
Fe(OH), 
FeS 
FeQ( OH) 
Mns 





WE A 


MEG 
Faz BE 


BR 
方 英 石 
BW 
RAY 
磁铁 矿 
赤 铁 矿 


针 铁 矿 
Wit ke 


(沉淀 物 ) 


zar 
天 青石 
ESA 
EAD 





+ 
Ot 





O nn 0a 0008 «8 


© 






一 一 一 一 一 eere a TT 








BaSO, = Ba** +§0,?°- 


肥 应 


CaCO, =Ca**+CO5*° 

CaCO, =Ca:+*+CO,*" 

CaF, =Ca** +2F- 

Cas(PO,),0H =5Ca?*++3P0,° + OH 
Cas(PO,)3F =5Cat+ +3PO +F 
CaSO, =Ca?*+S80,2" 

CaSO,+2H,O =Ca?* +$0,2" +2H,O 


CaAl.$i,0, +8H,O =Ca?* +2Al(OH),° + 


2H,S8i0,° 


Ca.Mg,S:,0.,(OH), + 22H, O = 2Ca** + 


5Mg** +8H,S8i0,° +140" 


CaMg’‘COs), =Ca** + Mg’:* +2C0,?” 
MgCO, = Mg** +CO,2" 

Mg(OH), = Mg?+ + 20H" 

CaHCO,* =Ca** + HCO,” 

CaCO,’ =Ca?* +CO,?" 

CaS0,° =Ca?* +SO,*- 

MgtiCo,* =Mg?*+HCo,- 

MgCO,’ = Mg?* +CO,*- 

MgsO,° = Mg'++S0,?° 


NaAlSisOs +8H,0 = Na* + AICOH),” + 


3H,Si0,° 


NaHCO,’ = Nat + HCO,- 
NaCOs =Na*+Co,;?° 
NaSO =Na*++SO,*" 


KAISisOs +8H:O=K++AlCOH) + 
3H,8;0,° 


K Al;Sis0,,(OH), +12H,0 =K*+ 
3A1(0OH),” +3H,Si0,° + 2H? 

KSO.” =K* +80, 

S:O, +2H,O =H,Si0,° 

SiO, +2H,O =H,S8i0,?° 

FeCO, = Fe?+ +CO,?2- 

FeS, + 2H* = Fe?* + 2HS- 

FesO, +8H* =3Fe**+ + 4H,O 

Fe:Os + 6H* =2Fe:+ +3H,O 

Fe(OH), = Fe®* + 30H" 

Fe(OH); , = Fett +3OIT 

FeS +H+t =Fe’** +HS- 

FeO(OH) +H,0 = Fe’+ +30H- 

MnS =Mn** +S8?- 

MnS = Mn?+ +5?" 

SrCO, = Sr?+ 4+CO, 

SrSO, = Sr:+ +SO,?27 

BaCO, = Ba?*+CO,?" 





























è 
=] Mm O n A ġa = 


Ha 
~~ Qe 












化 学 式 


Ti pe eer. 


Cus 
CuCO, 
PbS 
PbCO, 
ZnS 
ZnCO, 
Hgs 
HgCO, 
CaS 
CaCO, 
NiS 
AgCI 





Ae 
Har 
绿 银 矿 


| 
| 


状态 


QO a oo aaanaeaanaa 














/ 


及 应 
CuS =Cu?*++§?- 
CuCOs =Cu**+CO;*" 
PbS = Pb?*+ +S?" 
PbCO, =Pb**+ +CO,?" 
ZnS = Zn?* +8% 
ZnCO, = Zn?++COs;2" 
HgeS =Hg?* +S?" 
HgCOs = Hg** + CO,*° 
CaS =Cq?* +8?" 
CaCO; = Cd2+ +CO3* 
NiS = Ni:* +5? 
AgCl=Ag*+Cl- 











11 
10 


9.86 
28. 20 
13,10 
25,20! 10 
10,22) 11 
53,6 | 10 
16.05! 11 
27.2 | 10 
11,30, 2 
26.00! 11 
9,77 12 








HH, (DPK =IgK; (2DHPSc, ne, aqggRRBh. EBRRKBR=BRKSA 
KH, 1 Langmuir (i971); 2.Sillen(1964)3 3.Hodgman(1958)3 4, Truesgell(1974); 5,Jacobson 
and Langmuir(1974), pK(CaHCO,*) = ~2.95+0.0133 了 ，7 了 为 绝对 温度 ， 6,Larson and Sallo(1973), pK 
(CaCO,°) = ~ 30,845 +4773+ T +0,06056T, THM NAE, 7. Hostetler(1963); 8.Jenkins ang Monk 
(1950); 9,Langmuir(1969); 10.Leckie and James(1974)3 11.D’ Ans and Lax(1971); 12.Haberer, 


(1969a),1gK (CaSO,°) = —2,20-0,00444 ,1 为 温度 CC) 13. Jones 


and Monk(1952), 


IgK (MgSO,°) = 


-2.03 ~0.0132¢, 1! 为 温度 ， °Cy.14,Garrels and Thompson (1962)3 15.Ga rrels et 02.€3960), 
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附录 3 生活 饮用 水 卫生 标准 (中 华人 民 共 和 国 国 家 
标准 GB5749 一 85) 





项 目 标 w% 
一 、 感 观 性 状 及 一 般 化 学 指标 
色 色 度 不 超过 15 度 ， 并 不 得 呈现 鞭 它 
异 色 
混浊 度 不 超过 8 度 ， 特 殊 情 况 不 起 过 5 度 
te FR RBA, FR 
肉眼 可 见 物 不 得 含有 
pH 6.5—8,5 
总 硬度 (以 CaCOs 计 ) 450 = mg/L 
铁 0.3 ”mg/L 
t 0.1 mg/L 
铜 1.0 mg/L 
kai 1.0 mg/L 
MAMA (WEBI) 0.002 mg/L 
阳 高 于 合成 洗涤 剂 0.3 mg/L 
REE 250 mg/L 
氧化 物 250 mg/L 
RPE A EK 1000 mg/L 
二 、 春 理学 指标 
组 化 物 1.0 mg/L 
很 化 物 0.05 mg/L 
wi 0.05 mg/L 
A 0.01 mg/L 
R 0.001 [mg/L 
m 0.01 mg/L 
铬 (六 价 》 0,05 mg/L 
$4 0.05 mg/L 
银 0.05 mg/L 
Wwe UR) 20 mg/L 
gi" 60 ug/L 
Pa em 3 pg/L 
F(a) 3" 0.01 pg/L 
Hae 1 pg/L 
RAR 5 | ug/L 
Z, GGFR 
细菌 总 数 100 个 /mL 
SKM 3 个 /L 
HARR 在 接触 3 分 钟 后 应 不 低 于 0.3mg/L。 
集中 式 供水 除 出 厂 水 应 符合 上 述 要 求 
外 ， 管 网 末 稍 水 不 应 低 于 0.06mg/L 
四 、 放 射 性 指标 
总 a 放射 性 0.1 Bq/L 
总 有 放射 性 1 Bq/L 


”试行 标准 。 








附录 A 饮用 天 然 矿 泉水 标准 ` 
(中 华人 民 共 和 国 国家 标准 GB8537 一 87 ) 


1 .主题 内 容 与 适应 范围 

1.1 本 标准 规定 了 饮用 天 然 矿泉 水 的 开发 利用 依据 和 水 质 、 产 品 的 要 求 。 

1.2 本 标准 适用 于 所 有 的 饮用 天 然 矿 泉水 及 其 瓶装 产品 。 
2. 引 用 标准 

GB8538.1~8538.63 一 87《 饮用 天 然 矿 泉水 检验 方法 》。 

GB7718 一 87《 食品 标签 通用 标准 》。 
3 .说 明 

3.1 饮用 天 然 矿 泉水 是 一 种 矿产 资源 ， 是 来 自 地 下 深部 循环 的 天 然 露 头 或 经 人 工 揭 
露 的 深部 循环 的 地 下 水 。 

3.2 以 含有 一 定量 的 矿物 盐 或 微量 元 素 ， 或 二 氧化 碳 气 体 为 特征 ， 在 通常 的 情况 下 ， 
其 化 学 成 分 、 流 量 、 温 度 等 动态 相对 稳定 。 

3.3 应 在 保证 原水 卫生 细菌 学 指标 安全 的 条 件 下 开 采 和 洪 装 ， 在 不 改变 天 然 矿 泉水 
的 特性 和 主要 成 分 条 件 下 ， 多 许 暴 气 、 倾 析 、 过 滤 和 除去 或 加 入 二 氧化 碳 。 
4. 技 术 要 求 

4.1 饮用 天 然 矿 泉水 的 界限 指标 见 表 1。 


























| 
项 OB me | o ao ooo a OoOo a 
g 一 一 一 | ae 
__# > ek | Wi > gat o 
á > | AR 250 
> 3 tem > 0 
E pi > 加 0.2 OT a 





注 ， 凡 符合 表 1 各 项 指标 之 一 者 ,可 称 为 饮用 天 然 矿 泉水 ， 但 镭 在 0.2 一 0.4mg/L 范 围 和 偏 奸 酸 含量 在 25 一 30mg / 

L 范 围 ， 各 自 都 必须 具有 水 温 在 20*C 以 上 或 水 的 同位 素 测 定年 龄 在 10 年 以 上 的 附加 条 件 ， 方 可 称 为 饮 用 天 然 矿泉 水 。 
4.2 感 观 要 求 

.2.1 名， 色 度 不 超过 15 度 ， 并 不 旺 其 他 红色 。 

.2.2 混浊 度 ， 不 超过 5 度 。 

2.3 昭和 味 ， 不 得 有 异 蜡 、 异 味 ， 应 具有 本 矿泉 水 的 特征 性 口味 。 

2.4 肉眼 可 见 物 ， 不 得 含有 异物 ， 允 许 有 极 少 量 的 天 然 矿物 盐 沉 淀 。 

3 ” 某 些 元 素 和 组 分 的 限量 指标 见 走 2。 

A 污染 物 指标 见 表 3。 

-5 ”微生物 指标 见 表 4。 
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项 指 标 
锂 < 0,001 mg/L 
+m < 0,05 mg/L 
| . < p | mg/L (WHsBOsit) < 30 mg/L 
a" < 5 mg/L a < 0,05 mg/L 
. - - uA — 一 Sa 
at Ok” matt < azs melt 
O < | oo mg/L | RECIO < | 3 mg/l 
CIV) 二 | Coo mg/L | 弄 酸 盐 (以 NOy 计 ) < | 45 mg/L 
ia < | 
m3 
项 目 指 项 = 指 标 
BALEHE | 0.002 mg/L 亚 硝酸 盐 AUNO it ) <| 0.005 mg/L 














WL ACN H) < | 0.01 mg/L 


总 有 活性 <| 1.5 Bq/L 





表 4 
4 
项 H | OR 

细菌 总 数 å < | 1004 /mL a 

KBAR < | A 
I 
5. 试验 方法 


JL GB8538 .1~8538.63—87. 
6. ERAN (m) 
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